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Zusammenfassung der Dissertation:
Hochtemperatur-Dünnschichtkalorimetrie
auf der Basis piezoelektrischer Resonatoren
von Dipl.-Phys. Hendrik Wulfmeier
Die vorliegende Arbeit beschreibt den Aufbau und die Entwicklung ei-
nes neuen Messsystems zur Kalorimetrie an dünnen Schichten für den
Hochtemperaturbereich. Dünne Schichten nehmen einen wichtigen Platz
in technisch relevanten Systemen und in der aktuellen Forschung ein. Der
genauen Kenntnis der entsprechenden thermodynamischen Daten kommt
eine Schlüsselrolle beim Verständnis und der Entwicklung neuer Materialien
und Anwendungen zu. Der Großteil der bekannten Materialdaten beruht auf
kalorimetrischen Messungen an Volumenproben. Die Daten dünner Schich-
ten können hiervon allerdings signifikant abweichen. Es besteht daher ein
Bedarf an kalorimetrischen Messverfahren, die speziell für die Charakteri-
sierung dünner Schichten geeignet sind. Zu Beginn der Dissertation exis-
tierte kein Verfahren, welches für den Einsatz oberhalb von 500 ◦C geeignet
ist. Das hier vorgestellte Hochtemperatur-Dünnschichtkalorimeter ist, so-
weit bekannt, das derzeit einzige System, welches Kalorimetrie an dünnen
Schichten bis in den Hochtemperaturbereich von ca. 1000 ◦C ermöglicht.
Der erste Teil der Dissertation beschäftigt sich mit der Systementwick-
lung und stellt ein Modell zur Datenauswertung vor. Die zentrale Kompo-
nente des Messsystems bilden piezoelektrische Resonatoren aus Langasit-
Einkristallen (LGS, La3Ga5SiO14). Auf diese werden die zu untersuchenden
Aktivschichten abgeschieden. Bei LGS handelt es sich um einen hochtem-
peraturstabilen Quarzisomorph, der bei elektrischer Anregung Volumen-
scherschwingungen ausführt. Die Resonanzfrequenz ist stark temperatur-
abhängig und zeigt einen stetigen Verlauf über der Temperatur. Tritt in der
Aktivschicht eine Phasenumwandlung auf, so wird die freigesetzte Energie
an den Resonator übertragen (exotherm) oder die zur Umwandlung benö-
tigte Energie wird dem Resonator entzogen (endotherme Reaktion). In bei-
den Fällen ändert sich die Temperatur des Resonators und manifestiert sich
als Abweichung vom ansonsten ungestörten Frequenzgang. Diese Frequen-
zänderungen können über den Temperaturkoeffizienten des Resonators in
Temperaturänderungen umgerechnet werden. Gegenwärtig können auf die-
se Weise kleine Wärmemengen ab 1,2 mJ detektiert werden. Die detektierten
Temperaturänderungen werden hiernach in Enthalpien umgerechnet.
Der zweite Teil präsentiert Messungen an den Referenzmaterialien Sn
und Al, um die Reproduzierbarkeit des Systems zu demonstrieren. Aktuel-
le Anwendungsbeispiele stammen aus dem Bereich der Li-Ionenbatterien.
Derartige dünne Schichten finden Verwendung in miniaturisierten Batterie-
zellen (z. B. Medizin, Biotechnologie . . . ) oder als Modellsysteme um De-
gradation und Grenzschichteffekte zu untersuchen. Die Elektrodenmateria-
lien Lithium-Mangan-Oxid, Lithium-Metall-Oxide (Metall = Ni, Co, Mn, Al)
und Molybdändisulfid sowie der Festkörperelektrolyt Lithium-Vanadium-
Silikat werden über einen weiten Temperaturbereich untersucht. Phasenum-
wandlungstemperaturen und Enthalpien werden ermittelt, um Stabilitäts-
bereiche zu identifizieren.
Im isothermen Betriebsmodus ermöglicht das vorgestellte System In-situ-
Kalorimetrie an Festkörper-Dünnschichtbatterien während der Ladung bzw.
Entladung. Zyklovoltammetrie wird bei Raumtemperatur und bei 50 ◦C be-
trieben. Die hierdurch induzierten kalorimetrischen Effekte in den Zellen
werden diskutiert.
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Kapitel 1
Einleitung
Ein wesentlicher Schwerpunkt dieser Dissertation ist der Aufbau eines ka-
lorimetrischen Messsystems für die Charakterisierung dünner Schichten.
Spezielle Beachtung findet hierbei der Aspekt der Anwendungsmöglichkeit
im Hochtemperaturbereich (bis circa 1000 ◦C).
Das neuentwickelte Verfahren der Dünnschichtkalorimetrie (englisch:
Thin-Film Calorimetry, TFC) basiert auf piezoelektrischen planaren Tempe-
ratursensoren. Hierbei handelt es sich um Resonatoren aus dem hochtem-
peraturstabilen Material Langasit. Die Resonanzfrequenz dieser Volumen-
scherschwinger zeigt eine hohe und gleichzeitig stetige Temperaturab-
hängigkeit. Dünne Schichten werden auf den Resonatoren abgeschieden.
Phasenumwandlungen dieser Schichten generieren oder absorbieren Wär-
me. Dies wird als Abweichung im ansonsten ungestörten Frequenzgang des
Resonators detektiert.
Der erste Teil dieser Dissertation stellt das Messverfahren und den Auf-
bau des Messsystems vor. Weiterhin wird ein Modell zur Datenauswer-
tung präsentiert. Der zweite Teil dieser Arbeit fasst die Ergebnisse ausge-
wählter Anwendungsbeispiele aus dem Bereich der Lithium-Ionen-Batteri-
en zusammen. Untersuchungen an den Kathodenmaterialien Lithium-Man-
gan-Oxid (LMO), den Lithium-Metall-Oxiden NMC/NMCA/NCA (Metall
= {Ni, Mn, Co, Al}), dem Festkörperelektrolyten Lithium-Vanadium-Silikat
(LVSO) sowie dem Anodenmaterial Molybdändisulfid (MoS2) werden dis-
kutiert. Diese TFC-Messungen werden entlang einer konstanten Tempera-
turrampe geführt, vergleichbar einer Messung mit Dynamischer Differenz-
kalorimetrie (DDK). Da die TFC auch im isothermen Messmodus betreibbar
ist, sind In-situ-Messungen an Festkörper-Dünnschichtbatterien während
der (De-)Lithiierung möglich. Die Ergebnisse an einem exemplarischen Voll-
zellensystem werden dargestellt.
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1.1 Motivation
Kalorimetrie an dünnen Schichten: Die Kalorimetrie ist eine physikali-
sche Messmethode zur Untersuchung von Phasenumwandlungen in Ma-
terialien und Materialverbundstoffen. Die Ermittlung der entsprechenden
Enthalpien basiert auf der Messung des Wärmetransportes. Die Messprinzi-
pien und damit die Art der Datenermittlung unterscheiden sich je nach Kalo-
rimetertyp (Wärmefluss-, Wärmebilanzkalorimeter, adiabatische Kalorime-
ter . . . ) und Messprinzip (Leistungskompensations-, Wärmeleitungsprinzip
. . . ). Detaillierte Informationen zu den Funktionsweisen einzelner Kalorime-
ter finden sich unter anderem in [1] und [2]. Die gewonnenen Daten geben
primär Aufschluss über Temperaturen und Enthalpien von Phasenübergän-
gen. Sie lassen sich ebenso für die Ermittlung der spezifischen Wärmeka-
pazität eines Stoffes nutzen. Neben der Erstellung von Phasendiagrammen
zeigen diese Daten thermische und/oder atmosphärische Stabilitätsbereiche
der Materialien bzw. einzelner Phasen auf. Umgekehrt geben sie ebenfalls
an, welche Prozessbedingungen herrschen müssen, um bestimmte Phasen
einzustellen und welche Energiemengen dazu im Falle von endothermen
Prozessen benötigt bzw. bei exothermen Prozessen freigesetzt werden.
Die meisten kalorimetrischen Messaufbauten sind für die Untersuchung
von Volumenmaterialien ausgelegt. Im Zuge einer immer weiter voran-
schreitenden Miniaturisierung im Bereich des technologischen Fortschritts
entstand ein gesteigerter Bedarf an der Verwendung ebenso miniaturisier-
ter Strukturen und Komponenten, so dass dünne Schichten ein wesentli-
ches Element z. B. in der Halbleiterindustrie sind. Kosteneffizienz der in-
dustriellen Fertigung führen beispielsweise dazu, Werkzeuge mit dünnen
thermischen oder abrasiven Schutzbeschichtungen zu versehen, anstatt das
gesamte Werkstück aus diesem meist verhältnismäßig teuren Material zu fer-
tigen. Gleiches gilt für dielektrische Beschichtungen bei optischen Spiegeln
z. B. für UV-Laser. Antireflex- und Antibeschlagbeschichtungen bei Optiken
erlauben ebendiese Eigenschaften zu übertragen ohne die eigentlichen Bre-
chungseigenschaften der Optiken maßgeblich zu verändern. Die Relevanz
dünner Schichten ist folglich eminent.
Können bei Volumenmaterialien Oberflächeneffekte weitestgehend igno-
riert werden, so ist dies bei dünnen Schichten in der Regel nicht der Fall.
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Diverse Materialeigenschaften können unter Umständen beträchtlich ab-
weichen [3]. Beispiele hierfür sind ein erhöhter elektrischer Widerstand in
dünnen Schichten [4] oder veränderte mechanische Eigenschaften, verur-
sacht durch abweichende elastische Konstanten oder Eigenspannungen [5].
Im Bereich der Thermodynamik ist die Erniedrigung des Schmelzpunktes
ein bekanntes Phänomen [6, 7]. Die Lindemann-Theorie stellt hierbei eine
theoretische Erklärung für die Abhängigkeit des Schmelzpunktes von der
Schichtdicke bereit [8]. Verschiedene Übergangsmetalloxide weisen als dün-
ne Schicht eine erhöhte thermodynamische Stabilität verglichen mit ihren
Volumenentsprechungen auf. Dies lässt sich durch einen reduzierten sau-
erstoffpartialdruckabhängigen Dissoziationsdruck begründen [9]. Auch die
Transformationsenthalpien in Multilagenschichtsystemen zeigen Abhängig-
keiten von der Schichtdicke. Mit reduzierter Multilagenperiode sinkt auch
die Reaktionswärme von NiAl3 in Ni/Al-Multischichtsystemen ab [10].
Ein Schlüssel für die erfolgreiche Entwicklung von dünnen Schichten und
hierauf basierender Systeme ist folglich eine präzise Kenntnis ihrer Pha-
sen und thermodynamischen Eigenschaften. Die meisten kalorimetrischen
Messtechniken sind zur Ermittlung der veränderten thermodynamischen
Eigenschaften dünner Schichten nicht geeignet. Die Massen von dünnen
Schichten sind gering und somit meist unzureichend um Phasenumwand-
lungen zu detektieren. Zugleich besteht jedoch ein verstärkter Bedarf an
diesen Materialparametern. Die Kalorimetrie an dünnen Schichten ist so-
mit heute ein wichtiger Forschungsschwerpunkt bei der Weiterentwick-
lung kalorimetrischer Messtechniken oder der Neuentwicklung ganzer ka-
lorimetrischer Systeme, die eigens zu diesem Zweck konzipiert werden.
Eine Übersicht über den aktuellen Stand der Technik ist in Kapitel 2 gege-
ben. Eine große Herausforderung sind immer noch Messungen von dünne
Schichten im Temperaturbereich über 500 ◦C. Das im Rahmen dieser Dis-
sertation entwickelte Messsystem ist derzeit das einzige bekannte kalorime-
trische Messsystem, welches die beiden Grenzbereiche der physikalischen
Messtechnik, „dünne Schichten“ und „Hochtemperaturkalorimetrie“, mit-
einander verbindet.
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Dünne Schichten für Lithium-Ionen-Batterien: Dünne Schichten werden
in miniaturisierten Batteriezellen als Anode, Kathode und/oder Festkörper-
elektrolyt genutzt [11, 12]. Batterien mit Festkörperelektrolyten weisen eine
limitierte Ionenleitfähigkeit bei Raumtemperatur auf, die jedoch mit der
Temperatur oft über mehrere Größenordnungen ansteigt und damit eine
Nutzung der Batterie ermöglicht. Auch sind diese reinen Festkörperbatte-
riezellen häufig thermisch, chemisch und mechanisch stabiler als flüssig-
elektrolytbasierte Varianten. Dies macht sie zu interessanten Energiespei-
chern im Bereich extremer Umgebungsbedingungen, z. B. bei erhöhten Um-
gebungstemperaturen. Ein anderes Einsatzfeld ist die Biotechnologie sowie
vor allem die Medizinforschung [13]. Bei autarken Energiespeichern in z. B.
Mikrosensorkapseln, die den Patienten eingesetzt werden, muss auf die oft
toxischen Flüssigelektrolyte verzichtet werden.
Allerdings ist es auch für im Niedertemperaturbereich betriebene elek-
trochemische Zellen wichtig, die verwendeten Materialien in einem weiten
Temperaturfenster kalorimetrisch zu charakterisieren; wenn möglich bis hin
zu ihren Synthesetemperaturen, die oft an 1000 ◦C heranreichen [14, 15]:
Gängige Herstellungsverfahren von Li2MnO3 oder LiNi0,5Mn0,5O2 bedingen
Synthesetemperaturen von 800 ◦C [16] bzw. 1000 ◦C [17]; bei LiFePO4 lie-
gen optimale Synthesetemperaturen zwischen 700 ◦C und 800 ◦C [18]. Viele
Materialien müssen auch nachträglich nach der Schichtabscheidung aus-
geheizt werden, um spezielle Kristallstrukturen oder Morphologien einzu-
stellen, die für den konkreten Einsatzbereich benötigt werden; so z. B. das
Anodenmaterial MoS2, dessen Morphologie stark abhängig von der Art des
Sinterprozesses nach der Synthese ist [19, 20].
Im Falle von Festkörper-Dünnschichtzellen ist es oft mehr als eine Schicht,
die nachträglich ausgeheizt werden muss, um die gewünschten kristallogra-
phischen Phasen einzustellen. Dieses ist nicht getrennt voneinander mög-
lich. Somit ist es hierbei wichtig, neben den erforderlichen Sinterparametern
eines Materials auch die Stabilitätsbereiche der zuvor bereits deponierten
Schicht(en) zu kennen.
4
1.1 Motivation
In-situ-Kalorimetrie an Dünnschichtzellen: Ein weiterer wichtiger Aspekt
bezieht sich nicht auf die unmittelbare Anwendung, sondern die Erfor-
schung von Prozessen innerhalb elektrochemischer Zellen. Laborskalige
Schichten und Schichtsysteme dienen in der Grundlagenforschung als Mo-
dellsysteme um Degradationsmechanismen, Grenz- und Zwischenschicht-
effekte zu untersuchen. Bei Zellen in Anwendergröße ist dieses nur post
mortem möglich. Die hierfür erforderliche Trennung der Schichten zerstört
die Grenzflächen und kann somit wichtige Forschungsergebnisse überla-
gern oder verfälschen. Laborskalige Systeme können in situ während der
(De-)Lithiierung z. B. mittels Röntgen-Diffraktometrie [21] oder Rasterkraft-
mikroskopie [22] untersucht werden, da die Schichten dünn genug für ein
Eindringen der Strahlen bis in Zwischenlagen sind. Für die Kalorimetrie
mangelt es jedoch an geeigneten Messsystemen. Die kommerziell erhältli-
chen Batteriekalorimeter bedingen Zellen in der Mindestgröße von Knopf-
zellen.
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1.2 Zielstellung
Für die oben beschriebenen Aufgabenstellungen soll im Rahmen dieser Dis-
sertation ein Dünnschichtkalorimeter entwickelt werden. Folgende Zielstel-
lungen werden definiert:
• Aufbau eines kalorimetrischen Messsystems für dünne Schichten
– Realisierung eines Messbereichs von Raumtemperatur bis circa
1000 ◦C
– Entwicklung eines Verfahrens der Datenanalyse
– Kalibrierung und Nachweis der Funktionsfähigkeit mittels Refe-
renzmaterialien
• Erweiterung der Schichtabscheideanlage (Laserablation): Herstellung
von an Umgebungsatmosphäre instabilen dünnen Schichten (z. B. Bat-
teriematerialien) und anschließende kalorimetrische Messungen ohne
Unterbrechung der Vakuum- bzw. Schutzgasatmosphäre
• Kalorimetrische Charakterisierung von Schichtmaterialien für Lithi-
umionen-Batterien
• In-situ-Kalorimetrie an Festkörper-Dünnschicht-Batteriezellen wäh-
rend der Zyklisierung (isotherme Messungen)
6
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1.3 Einordnung der Arbeit
Diese Dissertation wird im Rahmen des Schwerpunktprogramms 1473
„Werkstoffe mit neuem Design fu¨r verbesserte Lithium-Ionen-Batterien“
(DFG-SPP 1473 „WeNDeLIB“) der Deutschen Forschungsgemeinschaft
angefertigt. Die Realisierung des Dünnschichtkalorimeters stellt hierbei die
Kernaufgabe des Teilprojektes JP6 „Linking of model and commercial
active materials for lithium ion batteries by in-situ determination of
thermodynamic and kinetic data“ dar. Im Rahmen des SPP steht es seit
der erfolgreichen Inbetriebnahme für Kooperationen mit weiteren Teilpro-
jekten zur Verfügung. Der Fokus des SPP liegt in der Untersuchung und
Charakterisierung thermodynamischer Eigenschaften von Materialien für
Lithium-Ionen-Batterien. Die präsentierten Anwendungsbeispiele entstam-
men folglich ebenfalls dieser Materialklasse. Es handelt sich um Materialien
aktueller Forschungsschwerpunkte, die von Kooperationspartnern aus dem
SPP zur Verfügung gestellt wurden. Eine komplette Liste aller bislang mit
der TFC vermessenen Dünnschichtmaterialien samt zugehöriger Kooperati-
onspartner ist in Tabelle 1.1 zusammengestellt. Die im Rahmen dieser Arbeit
gewonnenen thermodynamischen Daten können von den Projektpartnern
zur Erstellung geeigneter Modelle und Simulationen dieser Materialsysteme
genutzt werden.
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Tabelle 1.1: Die folgende Aufstellung enthält die Kooperationen, die im Rahmen dieser
Dissertation durchgeführt wurden. Die Tabelle enthält die mittels TFC untersuchten
Materialien, sowie den jeweiligen Kooperationspartner.
Mittels TFC unter- Kooperationspartner
suchte Materialen (verantwortlicher Ansprechpartner)
LMO Karlsruher Institut für Technologie(PD Dr. Ulrich)
NCA kommerzielles Material(CS Energy Materials GmbH)
NMC(A) TU Ilmenau (Prof. Dr. Bund) und KarlsruherInstitut für Technologie (PD Dr. Ulrich)
LVSO (TU Clausthal)
MoS2 (TU Clausthal)
Cu–LPO–LiPON–Ag Universität Stuttgart
(Dünnschichtbatterie) (Prof. Dr. Schmitz)
LFP–LiPON–Sn Westfälische Wilhelms-Universität Münster(Prof. Dr. Schmitz)
LiPON Westfälische Wilhelms-Universität Münster(Prof. Dr. Schmitz)
LiPON Université de Bordeaux(Prof. Dr. Pecquenard)
LiFePO4
Ruhr-Universität Bochum
(Prof. Dr. Ludwig)
Li1–xFePO4
TU Bergakademie Freiberg
(Prof. Dr. Mertens)
Li-reiches NMC Karlsruher Institut für Technologie(PD Dr. Ulrich)
LAGP / LATP Karlsruher Institut für Technologie(Dr. Rohde)
Al/Ni-Multilagen Karlsruher Institut für Technologie(Prof. Dr. Seifert)
SPEEK Aix-Marseille Université(Prof. Dr. Knauth)
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Stand der Forschung
Die Entwicklung von Messmethoden bzw. der Aufbau komplett neuer
Analytiksysteme, die speziell an die kalorimetrische Untersuchung dünner
Schichten oder ganzer Dünnschichtsysteme angepasst sind, war und ist
Gegenstand einer Vielzahl von Forschungstätigkeiten und Veröffentlichun-
gen in den vergangenen Jahrzehnten. Beispielhaft sind dafür die folgenden
(Übersichts-)Publikationen erwähnt [23, 24, 25, 26]. Im Wesentlichen lassen
sich diese Ansätze in zwei Unterkategorien einteilen:
1. Adaption klassischer kalorimetrischer Verfahren
2. Entwicklung spezieller Kalorimeter (IC-Kalorimeter, Quarzkristalle . . . )
2.1 Konventionelle Dynamische Differenz-Kalorimetrie
Die Dynamische Differenz-Kalorimetrie (DDK) ist eine der am weitesten ver-
breiteten kalorimetrischen Messtechniken. Adaptierte Dünnschicht-Mess-
verfahren, die auf DDK beruhen, sind daher häufig der am einfachsten um-
zusetzende Ansatz. Die Grundproblematik ist jedoch, dass dünne Schichten
in der Regel auf ein Substrat aufgebracht werden müssen. Die DDK-Mes-
sungen werden somit an einem System von dünner Schicht und Substrat
durchgeführt. Das resultierende Messsignal zeigt folglich eine Überlagerung
der Effekte von dünner Schicht und Substrat.
Freistehende dünne Schichten: Ein direkter Ansatz ist das Konzept der
freistehenden dünnen Schichten. Die naheliegendste Lösung bedingt das di-
rekte Wachstum freistehender dünner Schichten bzw. deren Ablösung vom
Substrat vor der kalorimetrischen Messung [10]. Das direkte Wachstum ist
ein Prozess, der nur für die wenigsten Materialien in Frage kommt und
9
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somit als generelle Option für die Kalorimetrie an dünnen Schichten aus-
scheidet. Das Ablösen ist schon eher funktional, jedoch auch nur bei einer
begrenzten Anzahl von Materialien durchführbar. Eine Möglichkeit ist es,
eine Materialkombination aus Schicht und Substrat zu wählen, die geringe
Haftungskoeffizienten zueinander aufweisen. Dieses Verfahren kann noch
durch Anpassung der Abscheideparameter optimiert werden, so dass die
erste abgeschiedene Monolage geringe Adhäsion zum Substrat aufweist.
Nachteilig ist, dass hier häufig Schichtdicken von mindestens 10µm herge-
stellt werden müssen, damit ein Ablösen ohne Zerreißen oder eine ande-
re mechanische Verformung1 gelingt [27, 28]. Alternativ kann eine Buffer-
Schicht mit den erforderlichen physikalischen Eigenschaften eingebaut wer-
den, um die Ablösung zu erleichtern. Zumeist handelt es sich hierbei um
eine lösliche Zwischenschicht wie z. B. einen Photoresist [29]. Jedoch finden
auch metallische Zwischenschichten in der Literatur Erwähnung [30, 31, 32],
die anschließend chemisch abgetrennt werden. Hauptproblem hierbei ist es
sicherzustellen, dass weder Schichtkomposition noch Schichteigenschaften
durch den Ätzprozess verändert werden. Die dünne Schicht muss folglich
inreaktiv mit dem Lösungsmittel sein. Gleiches gilt beim Wegätzen des Sub-
strates von der Rückseite: Dieses muss einerseits komplett erfolgen und
andererseits darf es die Schicht nicht angreifen. [10]
Photokalorimetrie: Photokalorimetrie kann bei thermo-optisch induzier-
ten Festkörper-Festkörper-Reaktionen eingesetzt werden [33]. Hierbei wird
die Energiezufuhr durch Licht (ultraviolett oder sichtbares Spektrum) rea-
lisiert. Die optische Eindringtiefe der verwendeten Strahlung definiert das
maximal untersuchbare Probenvolumen und limitiert diese Methode auf
oberflächennahe Effekte.
Temperatur-Modulierte DDK (TM-DDK): Im Falle freistehender dünner
Schichten ist die geringe Gesamtmasse der zu untersuchenden Proben-
schicht ein Kriterium, welches das Auflösungsvermögen dieser Methoden
stark beeinträchtigt. Bei den anderen oben beschriebenen Messverfahren
führt das ungünstige Massenverhältnis mSchicht : mSubstrat zu demselben Ef-
fekt. Beides führt in der Regel zu unzureichenden Signalstärken des Wär-
1Für DDK-Analysen muss die Probe möglichst guten Kontakt mit dem Tiegelboden haben; bei
mechanisch deformierten Schichten erreicht man dies in der Regel nicht mehr.
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mestroms. Ein Optimierungsansatz ist die Abkehr von konstanten, hin zu
oszillierenden Heizrampen. Dieses Konzept der TM-DDK führt zu stark
erhöhten instantanen Heizleistungen und führte bei Polymeren bereits zu
signifikant verbesserten Sensitivitäten [34].
Multilagensysteme: Alternativ können bei Materialien, die ohnehin aus
mehreren verschiedenen Schichten bestehen (z. B. Batteriezellen), diese
Schichtstrukturen mehrfach abgeschieden werden. Diese Multilagenstapel
erhöhen das Massenverhältnis mSchicht : mSubstrat signifikant. Gleichzeitig
wird davon ausgegangen, dass diese sich immer noch wie ein einzelnes
Schichtsystem verhalten [35]. Die zeitgleiche In-situ-Messung während
(De-)Lithiierung ist hierbei selbstverständlich nicht möglich.
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2.2 Integrated-Circuit-Kalorimeter
Unter den speziell für den Bereich Kalorimetrie an dünnen Schichten ent-
wickelten Kalorimetern stellen die sogenannten Chip-Kalorimeter bzw.
Integrated-Circuit-Kalorimeter (IC-Kalorimeter) die größte Gruppe dar.
Sie basieren in der Regel auf extrem dünnen monokristallinen Si- oder
dielektrischen Si-N-Membranen. Typische Membrandicken liegen im Be-
reich von 180 nm bis wenige µm [36, 37]. Ihr Vorteil ist, dass sie hierdurch
eine sehr hohe Sensitivität aufweisen. Gleichzeitig gereicht dies auch zum
Nachteil. Diese Membranen sind hochfragile und komplexe Strukturen,
die nahezu keinen mechanischen Stress tolerieren, wie er z. B. bei höheren
Temperaturen auftritt. Im Allgemeinen limitiert dies den Einsatzbereich auf
Temperaturen ≤ 500 ◦C [36]. Membran- und Probendicken liegen bei IC-
Kalorimetern oft in der gleichen Größenordnung. Da die Membranen das
Kernstück des Kalorimeteraufbaus ausmachen, liegen somit auch Wärme-
kapazität von Probe und Kalorimeteraufbau in derselben Größenordnung.
Dies bedingt die Gefahr, dass die zu messenden Phasenumwandlungen in
der Schicht die Sensitivität des IC-Kalorimeters negativ beeinflussen. Um
diese systembedingten Artefakte zu berücksichtigen, benötigt es mathema-
tische Modellierungen, die diesen Effekt kompensieren. Die erforderlichen
Modelle sind relativ komplex und häufig der maßgebende Faktor, der die
reale Sensitivität des Messaufbaus definiert [38].
Die Fragilität der Membranen erlaubt es zumeist nicht, die vermessenen
Schichten anschließend zerstörungsfrei abzulösen. Chemische oder mecha-
nische Verfahren zur Ablösung der Aktivschichten schädigen das Träger-
material (Membran) im gleichen Maße. Im Bereich der Festkörperkalorime-
trie bedeutet dies eine lediglich einmalige Einsatzmöglichkeit der gesamten
Chipzelle. Letztere sind nur aufwändig und in der Regel nicht kostengünstig
zu produzieren, so dass ihr Haupteinsatzgebiet in der Analyse flüssiger oder
gasförmiger Substanzen liegt [39, 40], um so eine Mehrfachverwendung des
Chipsatzes zu ermöglichen.
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2.3 Kalorimetrische Verfahren auf der Basis von
Quarzkristallen
Erfolgversprechende Ansätze nutzen Aufbauten mit Quarzkristallen als zen-
tralem Sensorelement. Die Kombination eines IC-Kalorimeters mit einer
Quarzmikrowaage zur Untersuchung von Gas-Oberflächen-Interaktionen
wird in [41] erläutert. Ein anderes auf Quarzresonatoren basierendes Kon-
zept findet Verwendung bei der Detektion von Reaktionsenthalpien. Die in
[42, 43] hierzu präsentierten Untersuchungen finden bei konstanten Umge-
bungstemperaturen statt, jedoch gibt es keine Hinweise auf einen Einsatz
dieser Technik bei Temperaturen > 100 ◦C. Auch resultiert die Bestimmung
der thermodynamischen Größen nicht aus einer Analyse der Resonanzfre-
quenz des Resonators, sondern aus einer kalorimetrischen Messung der
Wärmeableitung. Eines der ersten Verfahren, welches sich die Temperatu-
rabhängigkeit der Resonanzfrequenz bei Quarz zu nutze macht, dient der
Konzentrationsbestimmung von Gasgemischen, indem die Verbrennungs-
wärme der enthaltenen entflammbaren Gasspezies gemessen wird [44]. Eine
ähnliche Herangehensweise wird in [45] diskutiert, wo zwei Quarzresona-
toren parallel betrieben werden, um H2-Anteile zu detektieren.
Bei allen hier vorgestellten Verfahren werden die Resonatoren nur im
Niedertemperaturbereich betrieben. Piezoelektrisch eingesetzte Quarz-Ein-
kristalle können nur bis zu einer theoretischen Grenze von 573 ◦C eingesetzt
werden. Hier verändert der Festkörperphasenübergang von α- zu β-Quarz
die Materialparameter derart signifikant, dass eine kontinuierliche Messung
nicht anwendbar ist. Der reale Grenzbereich für den Einsatz als piezoelek-
trischer Sensor beginnt jedoch bereits bei etwa 350 ◦C. Ab dieser Temperatur
nehmen Dämpfungen des Resonators stark zu und stören die Genauigkeit
der Signalauswertung bzw. unterbinden sie schließlich ganz [46].
Eine Weiterentwicklung dieser vielversprechenden Ansätze im Tempera-
turbereich jenseits der diskutierten Grenze von 350 ◦C ist möglich, bedingt
allerdings zwingend ein anderes, hochtemperaturstabiles piezoelektrisches
Resonatormaterial.
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Kapitel 3
Grundlagen
Das folgende Kapitel umfasst Grundlagenaspekte zu piezoelektrischen Re-
sonatoren und zur Simultanen Thermischen Analyse, die zum Verständnis
der weiteren Arbeit beitragen.
3.1 Piezoelektrische Resonatoren
Als piezoelektrischen Effekt bezeichnet man die Eigenschaft eines Dielektri-
kums sich entweder bei gerichteter mechanischer Verformung zu polarisie-
ren (direkter piezoelektrischer Effekt) oder unter Einfluss eines elektrischen
Feldes zu deformieren (inverser piezoelektrischer Effekt). Beide Effekte fin-
den im Bereich der Sensorik Verwendung. In der Aktorik ist vornehmlich
der inverse Effekt relevant. Die Unterteilung in transversalen und longitudi-
nalen Effekt kennzeichnet, ob Deformation und Feldrichtung senkrecht oder
parallel zueinander liegen. Piezoelektrische Eigenschaften treten bei Ionen-
kristallen auf, die mindestens eine polare Achsen haben. Die Elementarzelle
weist hier kein Symmetriezentrum auf.
Schwingungsmodi in Piezokristallen
Piezoelektrische Kristalle können elektrisch zu mechanischen Schwingun-
gen angeregt werden. Man unterscheidet bei der Ausbreitung von Wellen
zwischen der dreidimensionalen BAW (Bulk Acoustic Wave; deutsch: akus-
tische Volumenwelle) und der nur zweidimensional, entlang der Oberflä-
che verlaufenden SAW (Sourface Acoustic Wave; deutsch: akustische Ober-
flächenwelle). SAW-Bauelemente werden insbesondere im Bereich draht-
loser Sensoren und RFID-Chips eingesetzt. Für SAW-Resonatoren werden
filigrane Interdigitalelektroden benötigt. Bei BAW-Elementen entfällt diese
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Notwendigkeit, so dass vollflächige Elektroden verwendet werden können.
Diese zeichnen sich durch eine höhere Stabilität aus. In der vorliegenden Ar-
beit werden ausschließlich BAW-Resonatoren verwendet. Daher beschränkt
sich die folgende Diskussion auf Volumenwellen.
Im Wesentlichen unterscheidet man vier Schwingungsmodi: Längen- bzw.
Dehnungsschwingung, Biegeschwingung, Volumenscherschwingung und
Flächenscherschwingung. Diese sind in Abbildung 3.1 schematisch dar-
gestellt. In dieser Arbeit kommen Volumenscherschwinger zum Einsatz.
Da sich die beiden Oberflächen gegeneinander verscheren, können hier ne-
ben der Grundmode nur höhere harmonische Schwingungen angeregt wer-
den, die ungerader Ordnung sind (3. Mode, 5. Mode . . . ). Die Grundmode,
sowie die dritte Mode sind in Abbildung 3.1(c) eingezeichnet.
(a) (b) 
(c) (d) 
1.    /    3. Mode 
0 1 2 3
0 1 2 3
Abbildung 3.1: Schwingungsmodi piezoelektrischer Resonatoren: (a) Längenschwin-
gung, (b) Biegeschwingung, (c) Volumenscherschwingung, (d) Flächenscherschwin-
gung.
Die durchgezogenen Konturen zeigen den ausgelenkten, die gestrichelten den Zu-
stand in Ruhe. Im Schema der Volumenscherschwingung sind die Grundschwingung
(1. Mode), sowie die erste harmonische Oberschwingung (3. Mode) eingezeichnet.
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Bei Dickenscherschwingern bildet sich bei Anregung der Resonanzfre-
quenz eine stehende Transversalwelle aus. Ausgehend von einer idealisier-
ten Kontaktierung werden keine zusätzlichen Dämpfungsterme auf den Re-
sonator übertragen und die Schwingungsfrequenz f R der n-ten Mode hängt
nur von der Dicke des Resonators dRes und der Ausbreitungsgeschwindig-
keit der Transversalwelle im Kristall vTr ab. Letztere ist eine Materialkon-
stante, die jedoch in der Regel eine Temperaturabhängigkeit zeigt. Bei der
Grundschwingung ist die Resonatordicke gleich einer halben Wellenlänge.
Bei höheren Moden dementsprechende Vielfache davon. Es gilt:
f [n]R (T) =
n
2
vTr(T)
dRes
(3.1)
Die Kristallorientierung beeinflusst die Temperaturabhängigkeit. So fin-
den sich neben stresskompensierten Kristallschnitten auch temperatur-
kompensierte Schnitte, die nahezu keine Temperaturabhängigkeit ihres
Frequenzganges zeigen. Sie eignen sich daher speziell für Messungen bei
schwankenden Umgebungstemperaturen. Der LC-Schnitt1 zeichnet sich
durch eine nahezu lineare Frequenz-Temperatur-Abhängigkeit aus. Im Fall
von Quarzresonatoren kann er für Schwingquarzthermometer verwendet
werden. Für viele Umgebungseinflüsse (Druck, Temperatur . . . ) existieren
invariante Schnitte. Piezoelektrische Bauteile wie z. B. Schwingquarze sind
somit sehr gut für den Einsatz in präzisen Oszillatorschaltungen geeignet.
Für die Anwendung im Rahmen dieser Arbeit sind Schnitte bevorzugt,
deren Schwingungsverhalten eine hohe Temperaturabhängigkeit aufweist,
um so möglichst sensitiv auf kleine Temperaturänderungen zu reagieren.
Mikrowaage auf der Basis resonanter Sensoren
Neben der Möglichkeit den piezoelektrischen Effekt selbst zu nutzen, kann
der Einfluss verschiedener externer Parameter auf die Resonanzfrequenz als
Messgröße detektiert werden. Die Temperaturabhängigkeit stellt hier nur
eine Möglichkeit dar. Eine weitere ist die Verschiebung der Resonanzfre-
quenz auf Grund einer Massenbeladung. Gemäß Gleichung 3.1 hängt die
Resonanzfrequenz antiproportional von der Resonatordicke ab. Wird eine
dünne Schicht der Masse ∆m homogen auf den Resonator aufgetragen, so
1Linear-Coefficient-Schnitt
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verändert sich die Resonanzfrequenz im gleichen Maße um die Frequenz∆ f
[47]2:
∆ f
f
= −∆d
d
= −∆m
m
(3.2)
Voraussetzung hierfür ist, dass es sich um eine steife Schicht handelt, die
gut auf dem Resonator haftet. Dieses einfache Sauerbrey-Modell ist gül-
tig für Massebeladungen des Resonators, die 2 % der Resonatormasse nicht
übersteigen. Für hierüber hinausgehende Beschichtungen existieren ein ver-
bessertes Sauerbrey-Modell (gültig bis ∆m/m < 10 %) bzw. eine komplette
Lösung (∆m/m < 70 %) [46].
Eine wichtige Anwendung des Sauerbrey’schen Mikrowaageprinzips ist
die Messung der auf Schwingquarzen aufgebrachten Masse zur Schichtdi-
ckenbestimmung bei physikalischen und chemischen Beschichtungsverfah-
ren. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte eine Kontrolle der abgeschiedenen
Schichtdicken mittels Mikrowaage bei der Herstellung der LMO-Proben so-
wie der Festkörper-Vollzelle.
Für das Verfahren der Dünnschichtkalorimetrie handelt es sich hierbei
ebenfalls um einen sehr positiven Nebeneffekt: Die Schichtmasse der Ak-
tivschichten kann sehr präzise bestimmt werden, indem das TFC-System im
Mikrowaagemodus betrieben wird (vgl. Unterabschnitt 4.3.2).
Amplitudenverteilung bei piezoelektrischen Resonatoren
Die Volumenscherschwingung eines mit Elektroden versehenen Resona-
tors ist nicht homogen über seine gesamte Fläche verteilt [47]. Über die
Elektroden wird ein elektrisches Feld angeregt, welches auf das zwischen
den beiden Elektroden lokalisierte Volumen begrenzt ist. Dies führt dazu,
dass die Amplitudenverteilung und damit die Energie der stehenden Welle
auch im Wesentlichen auf diesen Bereich festgelegt ist („Energy Trapping“).
Die Amplitudenverteilung folgt bei allen Moden in erster Näherung einer
Gauß’schen Verteilung. Mit höherer Modenzahl nimmt das Energy Trapping
zu, so dass diese Wellen verstärkt im Elektrodenbereich verankert sind (vgl.
Abbildung 3.2). Da die eigentlich nichtschwingenden Außenbereiche des
2Diese Gleichung gilt nur für den Fall, dass Resonator und Schicht aus dem gleichen Material
sind.
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Elektroden 
3. Mode Grundmode 
Resonator 
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Amplitudenverteilung eines teilweise
mit Elektroden beschichteten Dickenscherschwingers.
Resonators fest mit dem Elektrodenvolumen verbunden sind, erfolgt eine
elektromechanische Kopplung und eine hierdurch hervorgerufene erzwun-
gene Schwingung. Eine Befestigung und Kontaktierung des Resonators in
seinem äußeren Randbereich minimiert den Einfluss auf das Schwingungs-
verhalten der Resonatormitte. Voraussetzung hierfür ist ein ausreichender
Abstand der Elektroden zum Randbereich und eine Kontaktierung, die keine
zusätzliche Dämpfung auf den schwingenden Bereich ausübt.
Es sei darauf hingewiesen, dass sich die erzwungene Resonanzfrequenz
im Außenbereich des Resonators f R, a und die angeregte Resonanzfrequenz
unterhalb der Elektroden f R, E leicht unterscheiden. Die Elektroden wirken
gemäß Sauerbrey-Modell wie eine zusätzlich aufgebrachte Schicht, so dass
gilt:
f R, E < f R, a (3.3)
Im Grenzbereich Elektrode/Außenbereich ist die Kopplung der beiden
Wellen somit gestört3. Dies führt zu einer Dämpfung der Welle im Außenbe-
reich und ist dafür verantwortlich, dass diese nach außen hin immer weiter
abnimmt.
3Die Störung verstärkt sich mit steigender Elektrodendicke.
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Erweitertes Butterworth-van Dyke-Ersatzschaltbild
Das Verhalten eines Resonators lässt sich mit dem elektrischen Modell eines
Schwingkreises bestehend aus Kapazität Cm, Induktivität Lm und ohmschem
Widerstand Rm beschreiben [46]. Diese sind in Reihe geschaltet, wie in Abbil-
dung 3.3 skizziert. Lm geht proportional zur Resonatormasse in das Modell
ein. Rm steht für die Höhe der dissipativen Verluste des Systems. Gemein-
sam beschreiben diese drei Größen den akustischen Arm des Modells. Die
zusätzliche parallel geschaltete Kapazität Cb repräsentiert den elektrischen
Arm und ist als Kapazität eines Plattenkondensators (Elektroden) mit da-
zwischen befindlichem Dielektrikum (Resonatormaterial) zu verstehen.
Die beschriebene Anordnung von Cm, Lm, Rm und Cb bildet das einfa-
che Butterworth-van Dyke-(BvD-)Ersatzschaltbild. Fügt man einen weite-
ren parallel geschalteten ohmschen Widerstand Rs hinzu, der die bei hohen
Temperaturen zu berücksichtigende Leitfähigkeit des Resonatormaterials
repräsentiert, so erhält man das erweiterte BvD-Ersatzschaltbild.
Rs 
Rm 
Cb 
Lm Cm 
Abbildung 3.3: Erweitertes Butterworth-van Dyke-Ersatzschaltbild.
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Physikalisches Modell
Das physikalische Modell beschreibt die eindimensionale Ausbreitung ei-
ner akustischen Welle im Resonator und in einer Schicht, die auf diesen
aufgebracht wird. Es berücksichtigt auch zusätzliche akustische Lasten, die
auf den Resonator wirken. Das Modell basiert auf der Annahme eines late-
ral unendlich ausgedehnten Resonators mit einer endlichen Dicke. Sind die
geometrischen Parameter (Dicke und Elektroden- bzw. Schichtdurchmesser)
bekannt, so kann ein aufgenommenes Resonanzspektrum mittels der Mate-
rialeigenschaften von Resonator und Schicht simuliert werden. Hierdurch
kann beispielsweise die effektive Elektrodenfläche AE bestimmt werden.
Die in das physikalische Modell eingehenden Materialeigenschaften sind
Dichte, Viskosität, Schermodul, Streukapazitäten sowie piezoelektrische,
dielektrische und elastische Konstanten. Um Verluste bei hohen Temperatu-
ren zu berücksichtigen, müssen dielektrische und elastische Konstanten als
komplexe Größen betrachtet werden [46].
Auf eine detaillierte Beschreibung des Modells und der Abhängigkeiten
der einzelnen Größen untereinander wird an dieser Stelle verzichtet. Sie
kann den Publikationen [46, 48, 49] entnommen werden.
Impedanz- und Admittanzspektrum in der Nähe von fR
Die frequenzabhängige Impedanz eines Resonators lässt sich mittels ei-
nes Netzwerkanalysators oder eines Impedanzanalysators charakterisieren.
Typischerweise werden Real- Z′ und Imaginärteil Z” der Impedanz in Ab-
hängigkeit der Frequenz f aufgenommen. Folgende Kenngrößen lassen sich
beschreiben:
Komplexwertige Impedanz Z (Scheinwiderstand)
Z( f ) = Z′( f ) + i Z”( f ) = R( f ) + i X( f ) (3.4)
|Z( f )| =
√
R2( f ) + X2( f ) (3.5)
Phasenverschiebung φ
φ = arctan
X
R
(3.6)
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Komplexwertige Admittanz Y (Scheinleitwert)4
Y = Y′ + i Y′′ = G + i B =
1
R + i X
=
R
R2 + X2
+ i
−X
R2 + X2
(3.7)
|Y| = √G2 + B2 = 1√
R2 + X2
(3.8)
bzw. deren Aufgliederung in Real- und Imaginärteil, also in Konduktanz G
(Wirkleitwert) und Suszeptanz B (Blindleitwert)
G = Y′ =
R
R2 + X2
(3.9)
B = Y′′ =
−X
R2 + X2
(3.10)
Abbildung 3.4 zeigt ein typisches Impedanzspektrum eines LGS-Resona-
tors, sowie dessen Umrechnung ins Admittanzbild.
Im folgenden wird insbesondere der frequenzabhängige Verlauf der Kon-
duktanz G betrachtet. In guter Näherung lässt sich das Konduktanzverhalten
in der Nähe einer Resonanzfrequenz mittels einer Lorentz-Funktion anfitten
[50].
G
(
f
)
= Gmax
∆ f(
f − f R)2 + ∆ f 2 + G0 (3.11)
Hierbei sind ∆ f die Halbwertsbreite, Gmax die Amplitudenhöhe und G0
die Verschiebung der Nulllinie auf der G-Achse. Die zum Maximum die-
ser Amplitude zugehörige Frequenz wird fortan als Resonanzfrequenz f R
definiert:
f R ≡ f (Gmax) (3.12)
Die Serienresonanzfrequenz f R ist unabhängig von Streukapazitäten. Da-
her wird sie in der Regel für eine exakte Frequenzbestimmung bevorzugt
genommen.[46]
4Im Folgenden wird aus Gründen der Übersichtlichkeit bei allen Widerständen und Leitwerten
auf das Mitführen der Frequenzabhängigkeit verzichtet, obgleich diese natürlich eigentlich
anzuführen wäre.
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Abbildung 3.4: Typisches Resonanzspektrum eines piezoelektrischen Volumenscher-
schwingers mit Kennzeichnung wichtiger Frequenzpunkte.
oben: Darstellung des Betrages der Impedanz |Z| und der Phase φ;
unten: Darstellung des Realteils G und des Imaginärteils B der Admittanz.
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3.2 Materialien für resonante Sensoren
Die Wahl des geeigneten Sensormaterials hängt vom konkreten Anwen-
dungsbereich ab. Sind Größen wie ein hoher piezoelektrischer Koeffizient
ausschlaggebend, so fällt die Wahl zumeist auf industriell einfach zu fer-
tigende polykristalline Piezokeramiken. Typische Hochvolt-Aktoren basie-
ren auf Blei-Zirkonat-Titanaten (PZT), im Niedervolt-Aktorenbereich sind
es vielfach die Blei-Magnesium-Niobate (PMN).
Im Falle einer kalorimetrischen Anwendung stehen jedoch insbesondere
Eigenschaften wie thermische und mechanische Stabilität sowie vor allem
ein hoher Temperaturkoeffizient αT im Vordergrund. Bei Temperaturen über
500 ◦C sind für diesen Anwendungszweck piezoelektrische Einkristalle ge-
eignet. Einkristalline Materialien haben auch den Vorteil bessere Schwin-
gungsgüten zu besitzen. In Abbildung 3.5 sind die temperaturabhängigen
Änderungen der Resonanzfrequenzen von Quarz (SiO2), Galliumorthophos-
phat (GaPO4) und Langasit (La3Ga5SiO14, LGS) aufgetragen. Quarz weist
hierunter den höchsten Temperaturkoeffizienten auf. Auch ist er sehr gut
erforscht und thermisch sowie mechanisch vergleichsweise stabil.
Abbildung 3.5: Vergleich verschiedener piezoelektrischer Sensormaterialien. Darge-
stellt sind der Frequenzverlauf im Verhältnis zur Referenz-Resonanzfrequenz bei
Raumtemperatur (RT), sowie die Effekte die den piezoelektrischen Effekt begrenzen.
[46]
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Vom Prinzip her ist Quarz somit ein sehr gut geeignetes Material, jedoch
nur für den niederen Temperaturbereich geeignet. Die Limitierungen bei
höheren Temperaturen sind in Abschnitt 2.3 beschrieben.
Geeignete Materialien für den Hochtemperaturbereich sind GaPO4 und
LGS. Sie zeigen – bis auf ein unterschiedliches Vorzeichen – ein ähnliches
Resonanzfrequenz-Temperatur-Verhalten. GaPO4 ist bis etwa 970 ◦C einsetz-
bar [46]. LGS ist über diese Temperatur hinaus noch bis zu seinem Schmelz-
punkt bei 1470 ◦C piezoelektrisch anregbar [50, 51]. Neben der geringeren
Einsatztemperatur weist GaPO4 einen weiteren entscheidenden Nachteil
auf, seine Verfügbarkeit. Der Züchtungsprozess ist sehr komplex und auf-
wändig. Zudem ist er anfällig für den Einbau von Kristallfehlern und Ver-
unreinigungen (z. B. Tantal-Atome oder OH-Gruppen aus dem Lösungs-
mittel) [52, 53]. Einkristalle gleichbleibend hoher Qualität sind daher nur
schwer erhältlich und, wenn verfügbar, recht teuer. Vergleichbare Verfüg-
barkeitsprobleme existieren bei Aluminiumnitrit (AlN). Zusätzlich liegen im
Hochtemperaturbereich wenige Materialparameter von Volumenkristallen
vor [54]. Andere Materialien wie LiNbO3 sind ebenfalls nicht für den Einsatz
im Hochtemperaturbereich geeignet. Bei kongruentem LiNbO3 beginnt eine
Dekomposition bereits bei etwa 300 ◦C [55]. Die stöchiometrische Variante
zeigt diese Schwäche nicht, ist aber nur äußerst aufwändig herstellbar, so
dass hier keine ausreichende Verfügbarkeit gegeben ist. Ein sehr interessan-
tes und vielversprechendes Material ist Ca3TaGa3Si2O14 (CTGS), da es bis
mindestens 1275 ◦C piezoelektrisch anregbar ist und dabei sehr geringe elek-
trische Verluste aufweist [56]. Die Charakterisierung der Stabilitätsbereiche
ist Gegenstand aktueller Forschungen. Derzeit ist dieses Material folglich
noch nicht ausreichend untersucht, um für den Einsatz in dieser Arbeit in
Frage zu kommen.
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Tabelle 3.1: Übersicht verschiedener piezoelektrischer Materialien: Einschränkungen
und gegebenenfalls maximale Einsatztemperatur.
Material Einschränkungen Maximale
Einsatz-
temperatur
α-Quarz
(α-SiO2)
Phasenumwandlung bei 573 ◦C,
vorher bereits starke Dämpfung
≈ 350 ◦C
Lithiumniobat,
kongruent (c-LiNbO3)
Zersetzung ≈ 300 ◦C
bis 450 ◦C
Lithiumniobat,
stöchiometr. (s-LiNbO3)
Verfügbarkeit von Kristallen
gleichbleibender Qualität
Aluminiumnitrit
(AlN)
Forschungsbedarf,
Verfügbarkeit
noch
unbekannt
Blei-Zirkon-Titanat
(PZT), vergleichbare
Aktuatoren
zu geringer Temperaturkoeffi-
zient / zu hoher Ausdehnungs-
koeffizient
—
Galliumorthophosphat
(GaPO4)
Phasenübergang,
Verfügbarkeit
≈ 970 ◦C
Ca3TaGa3Si2O14
(CTGS)
Materialeigenschaften und Sta-
bilitäten noch nicht vollständig
erforscht
noch
unbekannt
Langasit
(La3Ga5SiO14, LGS)
Ausreichend erforschte Materi-
aleigenschaften und Stabilitäten
≈ 1100 ◦C
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3.2.1 Langasit als geeigneter Hochtemperatur-Einkristall
Im Bereich der Hochtemperatursensorik wird neben geeigneten Materialei-
genschaften auch die thermische Stabilität der Resonatoren gefordert. Bei
Langasit (La3Ga5SiO14, LGS) handelt es sich um einen hochtemperaturstabi-
len Quarzisomorph. LGS-Resonatoren im Y-Schnitt zeichnen sich für diesen
Anwendungsbereich im Besonderen aus.
Folgende Aspekte sind dafür ausschlaggebend:
• Hochtemperaturstabilität
– Piezoelektrisch anregbar bis zum Schmelzpunkt bei 1473 ◦C
[51, 57]
– Keine Phasenumwandlungen im Bereich von Raumtemperatur
(RT) bis zum Schmelzpunkt
– Dämpfungseigenschaften von 5 MHz-Resonatoren bis circa
1100 ◦C ausreichend gering um Resonanzfrequenzen exakt be-
stimmen zu können (Detektionsgenauigkeit der Frequenz bei
600 ◦C bzw. 1000 ◦C: ±2,5 Hz bzw. ±4 Hz) [46]
• Atmosphärenstabilität
– Stabil in Luft, Vakuum, oxidierenden und reduzierenden Atmo-
sphären
– pO2-Stabilitätsgrenze: 10−21 bar bei 600 ◦C bzw. 10−14 bar bei
1100 ◦C [46, 58, 59]
• Hinreichend erforscht: Stabilitätsbereiche und Materialverträglichkei-
ten weitgehend bekannt (wichtig, um Effekte eindeutig der Kalorime-
trie zuordnen zu können)
• LGS im Y-Schnitt ist ein reiner Volumenscherschwinger [60]
– Volumenscherschwingung unempfindlich gegen Druckverände-
rungen in der umgebenden Gasatmosphäre
– Dickenschwingung wird nicht angeregt; Veränderungen der At-
mosphäre (Druck, Gaszusammensetzung) dämpfen diese unter-
schiedlich stark
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• Hoher Temperaturkoeffizient
– Abhängig vom Kristallschnitt
– Mehrere 100 Hz K−1 für LGS im Y-Schnitt
( f R(T) ≈ −100 Hz K−1 bei 200 ◦C bzw. ≈ −200 Hz K−1 bei 600 ◦C)
– Absolutwerte weiter zunehmend für steigende Temperaturen
– In erster Näherung quadratische Abhängigkeit von der Tempe-
ratur
– Kompensation des Sensitivitätsverlustes, hervorgerufen durch
eine mit der Temperatur steigenden Dämpfung; daher nahezu
gleichbleibende Sensitivität über einen weiten Messbereich
• Streng monotoner Temperaturkoeffizient im Messbereich von RT bis
1000 ◦C
• Gute Verfügbarkeit von Kristallen gleichbleibender Qualität
Für die Elektroden gelten ähnliche Anforderungen. Als Elektrodenmate-
rial wird Platin (Pt) bzw. die Legierung Platin/Rhodium (PtRh) verwendet:
• Hohe Materialstabilität: Temperatur und Atmosphäre
• Gute thermische Leitfähigkeit: Direkte Durchleitung der durch Pha-
senübergangseffekte erzeugten Wärmepakete und daher möglichst
geringe Beeinflussung des Messsystems
• Sehr gute elektronische Leitfähigkeit
• Gut geeignet zur PLD-Abscheidung (glatte und reproduzierbare
Schichten)
Neben der hohen Temperaturempfindlichkeit weisen 5 MHz-LGS-Reso-
natoren mit Pt- oder PtRh-Elektroden zusätzlich eine hohe Massenemp-
findlichkeit im Temperaturbereich von RT (32,4 cm2 Hzµg−1) bis 1000 ◦C
(31,4 cm2 Hzµg−1) auf [46], so dass sie sich zusätzlich als hochtemperatur-
stabile Mikrowaagen eignen.
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3.3 Simultane Thermische Analyse (STA)
Die Simultane Thermische Analyse (STA) kombiniert die Messtechniken
Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK) und Thermogravimetrische Ana-
lyse (TGA). In der Regel ist das Basisgerät ein Differenz-Wärmestromkalo-
rimeter. Der Probenträger ist hier jedoch nicht fest installiert, sondern auf
einer Thermowaage aufgehängt. Der Vorteil ist, dass hier beide Messverfah-
ren simultan angewandt werden. Es reicht folglich aus, nur eine Probe zu
charakterisieren. Die Ergebnisse sind somit direkt miteinander vergleichbar
und werden nicht von einer eventuell leicht abweichenden Probenpräpara-
tion beeinflusst. Der Nachteil ist, dass der gerätetechnische Aufbau einige
Kompromisse erfordert, so dass das Auflösungsvermögen und die Genau-
igkeit etwas schlechter sind als bei den spezialisierten Geräten. Die Ge-
nauigkeit der Enthalpiebestimmung wird von vielen Gerätehersteller mit
1–2 % angegeben. Wie auch bei den reinen DDK-Aufbauten lassen sich STA-
Systeme zur Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität cp eines Stoffes
nutzen. Round-Robin-Testreihen zu cp-Bestimmungen an Nickel und Koh-
lenstoffverbindungen kamen zu dem Schluss, dass hier gerätespezifische
und nutzerabhängige Variationen von bis zu 5 % auftreten [61]. Bei kera-
mischen Materialien – wie dem in dieser Arbeit verwendeten LGS – ist auf
Grund der geringeren thermischen Leitfähigkeit tendenziell von leicht er-
höhten Unsicherheiten auszugehen.
Um bei Kalorimetern gerätespezifische Verfälschungen der Messwerte zu
minimieren, müssen diese kalibriert werden (Temperatur und Wärmestrom).
Gängige Kalibrationssubstanzen sind Reinstmetalle wie Sn, Al, In, Zn, Bi, Ag,
Au, Cu, Ni [62]. Die Frage, wie eine Messkurve richtig zu interpretieren sei,
ist und war Gegenstand vieler Forschungsarbeiten. Ein Aspekt ist die richtige
Auswahl der Basislinie, die als Referenz für die Bestimmung der Wärmengen
gilt [63]. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Wahl der Temperatur, die einer
Phasenumwandlung zugeordnet wird. Abbildung 3.6 zeigt eine Auswahl
verschiedener charakteristischer Temperaturen (Nomenklatur gemäß [64]):
Ti : Eingangs-Peak-Temperatur – Beginn der Abweichung des Peaks von
der extrapolierten Eingangs-Basislinie.
Te : Extrapolierte Onset-Temperatur – Schnittpunkt der extrapolierten
Eingangs-Basislinie mit der Verlängerung des Fits durch den linearen
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Abbildung 3.6: Definition charakteristischer Temperaturen des Peaks einer DDK-
Messung.
Anteil der ansteigenden Peak-Flanke.
Tp*: Peak-Maximum-Temperatur – Maximum der Messkurve.
Tp : Extrapolierte Peak-Maximum-Temperatur – Schnittpunkt aus den ver-
längerten Fits der ansteigenden und absteigenden Flanke.
Tc : Extrapolierte Offset-Temperatur – Schnittpunkt der extrapolierten
Ausgangs-Basislinie mit der Verlängerung des Fits durch den linearen
Anteil der absteigenden Peak-Flanken.
Tf : Ausgangs-Peak-Temperatur – Der Punkt, an der die Messkurve wieder
auf die extrapolierte Ausgangs-Basislinie trifft.
Mittlerweile hat sich die extrapolierte Onset-Temperatur als gängige Grö-
ße durchgesetzt, um die Phasenumwandlungstemperatur zu beschreiben.
Doch auch hierbei gibt es noch unterschiedliche Arten die Onset-Temperatur
zu bestimmen. Sie unterscheidet sich je nach gewählter Basislinie (Eingangs-
Basislinie der Messkurve, isotherme Eingangs-Basislinie oder der Abszisse
der Messung) [65].
Im Rahmen dieser Arbeit wird der Empfehlung der GEFTA5 [64] gefolgt,
um die Kalibrationstemperaturen der verwendeten STA-Anlage zu bestim-
men. Dieser Ansatz wird auch für die Bestimmung der Schmelztemperatu-
ren der Sn- und Al-Dünnschichten adaptiert.
5Gesellschaft für Thermische Analyse e. V.
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Neumann-Kopp-Relation
Mittels STA bzw. DDK lässt sich die spezifische Wärmekapazität cp bestim-
men. Häufig ist es jedoch nicht umsetzbar, zu jeder gegebenen Probenstö-
chiometrie eine komplette Messreihe zu fahren. In diesem Fall bietet die
Neumann-Kopp-Relation eine Möglichkeit die spezifische Wärmekapazität
abzuschätzen. Die Neumann-Kopp-Relation besagt: cp-Werte unbekannter,
komplexer Oxide lassen sich in erster Näherung aus der Aufsummation der
bekannten cp-Werte ihrer beteiligten binären Oxide gemäß ihrem stöchiome-
trischen Verhältnis berechnen [66].
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Kapitel 4
Hochtemperatur-Dünnschichtkalorimeter:
Systementwicklung
In diesem Kapitel werden zunächst das Messprinzip erläutert und der entwi-
ckelte Messaufbau vorgestellt. Anschließend wird ein Modell der Datenaus-
wertung präsentiert und auf das Auflösungsvermögen des neuentwickelten
Messsystems eingegangen. Der Nachweis der Funktionalität dieses neu-
artigen Messverfahrens wird durch Referenzmessungen an Reinstmetallen
erbracht. Diese Ergebnisse werden in Abschnitt 6.2 präsentiert.
4.1 Funktionsprinzip
Grundlegend für die Dünnschichtkalorimetrie auf Basis piezoelektrischer
Resonatoren ist es, phasenübergangsinduzierte Temperaturschwankungen
in Schichten auf das Resonatormaterial zu übertragen und zu detektieren.
Sie fungieren hierbei als hochpräzise und hochtemperaturstabile planare
Temperatursensoren. Störungen, z. B. durch Phasenumwandlungen in der
Aktivschicht, beeinflussen die Temperatur und damit auch die Resonanz-
frequenz. Diese Frequenzfluktuationen werden bestimmt und in Enthalpien
umgerechnet (beschrieben in Abschnitt 4.3).
Um eine hohe Sensitivität zu erhalten, ist somit ein hoher Temperaturkoef-
fizient bei gleichzeitiger geringer Dämpfung des Resonatormaterials förder-
lich. Hohe Auslenkungskoeffizienten wie bei Aktuatormaterialien sind für
die Sensoranwendung der TFC nicht erforderlich, de facto sogar eher nachtei-
lig. Eine starke Auslenkung kann eine verstärkte mechanische Verspannung
in den zu untersuchenden Aktivschichten auslösen, was im ungünstigen Fall
das kalorimetrische Verhalten eben dieser Aktivschichten beeinflussen und
somit die Messergebnisse verfälschen könnte. Für diese Arbeit fiel die Wahl
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auf LGS-Kristalle im Y-Schnitt, die als Volumenscherschwinger verwendet
werden. Die ausschlaggebenden Aspekte sind in Unterabschnitt 3.2.1 disku-
tiert.
Die zu untersuchenden Schichten werden direkt auf die Elektroden-
fläche und damit den aktiv schwingenden Bereich des LGS-Resonators
aufgebracht. Die verwendeten Resonatoren weisen eine hohe mechanische,
chemische und thermische Stabilität auf, so dass nahezu alle gängigen Ver-
fahren der Dünnschichtabscheidung (Laserablation, Magnetronsputtern,
Ionenstrahlsputtern, Siebdruck . . . ) nutzbar sind.
Der Resonator bildet zugleich den Temperatursensor des Systems. Somit
entfällt bei diesem neuartigen kalorimetrischen Ansatz die im Abschnitt 2.1
beschriebene Komplikation, dass die Schichten erst wieder aufwendig ab-
gelöst werden müssten. Ebenso sind keine komplexen Modelle wie bei
IC-Kalorimetern oder der TM-DDK erforderlich, um Substrateinflüsse zu
kompensieren.
Ungestörtes Verhalten eines Resonators
Abbildung 4.1 zeigt die Resonanzfrequenz eines nur mit Elektroden ver-
sehenen LGS-Resonators bei einem typischen Aufheiz- und Abkühlzyklus.
Während des kontinuierlichen Aufheizvorganges folgt die Temperatur des
Resonators der des Ofens. Die Resonanzfrequenz zeigt einen kontinuierli-
chen, parabolisch abfallenden Verlauf; beim abschließenden Abkühlen steigt
die Resonanzfrequenz im vergleichbaren Maße an, wie sie beim Aufheizen
gesunken ist. Eine kurzzeitige, wie für TFC-Messungen typische, Tempe-
raturerhöhung verursacht folglich keine Degradationserscheinungen. Des
Weiteren weist der Frequenzgang keine Unregelmäßigkeiten auf. Das be-
deutet, weder Resonator- noch Elektrodenmaterial sind von ungewollten
Phasenübergängen oder anderen Störungen beeinflusst. Es kann demnach
geschlussfolgert werden: Sowohl Resonator- als auch Elektrodenmaterial
weisen im betrachteten Messbereich keine Phasenumwandlungen auf. Im
Falle einer Abweichung von diesem zu erwartenden Verlauf ist davon aus-
zugehen, dass dies durch einen thermodynamischen Vorgang in der Ak-
tivschicht verursacht wird. Die Kurve auf der äußeren rechten Achse in
Abbildung 4.1 gibt den zugehörigen Temperaturkoeffizienten αT des Reso-
nators an.
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Abbildung 4.1: Resonanzfrequenzverlauf eines ungestörten Resonators während des
Heizens, isothermer Wartezeit und Abkühlung (linke Achse). Die Ofentemperatur ist
auf der inneren rechten Achse aufgetragen. Die Kurve, die zur äußeren rechten Achse
gehört, gibt den zugehörigen Temperaturkoeffizienten αT des Resonators an.
Ein Frequenzgang, der dem Verhalten des Ofens direkt nachfolgt, wird im
Folgenden als „ungestörter Frequenzgang“ bezeichnet.
Einfluss einer Phasenumwandlung
Eine Phasenumwandlung erzeugt eine Abweichung vom ungestörten Fre-
quenzgang. Abbildung 4.2 zeigt einen schematischen Temperatur- und Re-
sonanzfrequenzverlauf während einer TFC-Messung bei einer auftreten-
den Phasenumwandlung. Die Umgebung des Resonators wird mittels eines
Ofensystems kontinuierlich aufgeheizt (linke Teilgrafik). Bei einem Phasen-
übergang in der Schicht muss zwischen zwei Fällen unterscheiden: endother-
mes oder exothermes Verhalten. Beide Fälle sind in Abbildung 4.2, mittlere
Teilgrafik, dargestellt. Bei exothermen Prozessen wird Energie freigesetzt.
Diese wird auf den Resonator übertragen und führt zu einer verstärkten
Temperaturzunahme des Systems. Ein endothermer Prozess absorbiert eine
stetige Energiezufuhr zum Voranschreiten der Phasenumwandlung. Diese
wird dem Resonator entzogen, wodurch dessen Wärmemengenaufnahme
reduziert wird oder er sich sogar leicht abkühlt. Er erwärmt sich somit
langsamer als die ihn umgebende Atmosphäre. Im Frequenz-Temperatur-
Diagramm bedeutet dies eine Frequenzänderung. Nach Vollendung der Pha-
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Abbildung 4.2: Schematischer Temperatur- und Resonanzfrequenzverlauf während
einer TFC-Messung bei Auftreten einer Phasenumwandlung. [67]
senübergänge nähert sich die Temperatur des Resonators wieder dem Ver-
lauf des ungestörten Systems an: Im exothermen Fall erfolgt eine reduzierte
Temperaturaufnahme; im endothermen Fall eine verstärkte, die sukzessive
abnimmt, bis sie wieder mit der Heizrate des Ofensystems übereinstimmt
(zu beiden Fällen vgl. Abbildung 4.2, mittlere Teilgrafik). Dieses veränderte
Temperaturverhalten lässt sich eins-zu-eins auf den Resonanzfrequenzver-
lauf (rechte Teilgrafik) übertragen, wenn man vom umgekehrten Vorzeichen
auf Grund des negativen Temperaturkoeffizienten von LGS absieht. Diese
direkte Abhängigkeit von Temperatur und Resonanzfrequenz ist im Ver-
gleich der mittleren und rechten Teilgrafiken von Abbildung 4.2 deutlich
ersichtlich.
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4.2 Dünnschichtkalorimeter – Aufbau des Messsystems
Kernkomponente des Dünnschichtkalorimeters ist der mit schlüssellochför-
migen Elektroden1 versehene piezoelektrische LGS-Resonator2. Auf diese
wird das Aktivmaterial abgeschieden. Hierbei gilt es zu beachten, dass das
Aktivmaterial nicht über die Elektroden hinausragt, um eventuelle nega-
tive Nebeneffekte zu vermeiden (z. B. Leitfähigkeitsänderungen in der Ak-
tivschicht, die zu einer Vergrößerung der Elektrodenfläche führen). Ein Sche-
ma eines beschichteten Resonators, wie er bei TFC-Messungen zum Einsatz
kommt, ist in Abbildung 4.3 skizziert. Resonatoren dieser Art fungieren als
planare Temperatursensoren im TFC-System.
Nach Möglichkeit erfolgt eine Deposition des Aktivmaterials beidseitig
mit nahezu identischen Schichtdicken. Hierdurch wird die Auswirkung me-
chanischer Verspannungen, die mit einer Phasenumwandlung möglicher-
weise einhergehen, minimiert. Es lässt sich nicht ausschließen, dass einseiti-
ge Beschichtungen in einer Biegespannung resultieren können. Diese könnte
sich als eine Frequenzverschiebung auf den Resonator auswirken, die nur
sehr schwer von der kalorimetrisch induzierten Frequenzabweichung zu
trennen wäre. Bei einer symmetrischen Beschichtung kompensieren sich die
Biegespannungen beider Seiten und sollten diesen Einfluss minimieren.
LGS-Resonator 
(Dicke 260 ± 5 µm)
Schicht 
(Dicke ≈ 1 µm)
Pt/Rh-Schlüssellochelektroden
(Dicke ≈ 200 nm)
5          2   10mm
Abbildung 4.3: Schema eines mit Elektroden und Aktivmaterial beschichteten LGS-
Resonators mit Bemaßungen (links: Querschnitt; rechts: Aufsicht). [67]
1Pt oder PtRh, Dicke: 200 nm, Durchmesser: 5 mm; Stegbreite: 2 mm
2Y-Schnitt, Durchmesser: 10 mm, Dicke: ≈ 260µm, Resonanzfrequenz bei RT: ≈ 5,2 MHz,
Volumenscherschwinger
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Des Weiteren ist bei der Beschichtung darauf zu achten, dass die Ak-
tivschichten die Elektrodenfläche nicht überlappen. Würde beispielsweise
ein Metalloxid über den Elektrodenrand hinaus abgeschieden und in einer
reduzierenden Atmosphäre erhitzt, so könnte es seine Leitfähigkeitseigen-
schaften ändern, indem es durch partielle Reduktion zu seinem elementaren
Metall wird. Wird die Aktivschicht leitend, so vergrößert sich die aktive
Elektrodenfläche und führt zu veränderten Resonanzeigenschaften [68, 69].
Diese sind in der Regel nicht mehr von Frequenzänderungen zu unterschei-
den, die durch thermodynamischen Effekte verursacht werden. Daher wird
zur Prävention ein leicht reduzierter Aktivschichtdurchmesser von 4,9 mm
verwendet (Elektrodendurchmesser: 5,0 mm), der einen leichten Positionie-
rungsspielraum gestattet.
Der Resonator wird in eine passgenau gefertigte, zweiteilige Aufnah-
me aus Quarzglas eingelegt, die einen präzisen und reproduzierbaren Ein-
bau des Resonators auch z. B. innerhalb einer Handschuhbox ermöglicht.
Die elektrische Kontaktierung erfolgt mittels Platindrähten (Durchmesser:
0,3 mm), an deren Enden Platinfähnchen angeschweißt sind. Über einen
Federmechanismus im Boden des TFC-Systems werden Resonator und Kon-
taktfähnchen zwischen den beiden Quarzglassschalen eingeklemmt, so dass
auch bei thermischer Ausdehnung während der Messung stets ein nahezu
konstanter Anpressdruck auf den Resonator wirkt. Die Kraft wirkt außer-
halb der angeregten Fläche, um Störungen der Resonanzfrequenz zu vermei-
den. Dabei hat der Resonator nur an vier schmalen Unterstützungspunkten
(je circa 1,5 mm2) Kontakt zu Ober- bzw. Unterschale. Geringe Kontaktflä-
chen vermeiden zum einen die mechanische Dämpfung des Resonators
und reduzieren zum anderen die thermische Kopplung des Systems Re-
sonator/Schicht mit dem Probenhalter. Fotos dieser mittels Ultraschallfräse
Erosonic UST-300 (dama technologies ag, Schweiz) gefertigten Probenhal-
terung sind in Abbildung 4.4 präsentiert.
Der Probenhalter bildet die Spitze eines gasdichten Messkopfes und ist
auf eine Aluminiumoxid-Multikapillare aufgesteckt, durch die die Kontakt-
drähte nach unten geführt werden. Zusätzlich wird durch diese Kapillare ein
Thermoelement Typ S3 geführt, dessen Kontaktperle in unmittelbarer Nähe
unterhalb des Resonatormittelpunktes liegt (Abstand circa 1 mm). Hierüber
3positiver Schenkel: Reines Pt; negativer Schenkel: Pt90Rh10
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Abbildung 4.4: Zweiteilige Probenaufnahme des Dünnschichtkalorimeters aus
Quarzglas; mittels Ultraschallfräse passgenau auf die Bemaßungen der Resonatoren
gefertigt (links: Oberschale; Mitte: Unterschale; rechts: Unterschale mit beschichtetem
Resonator, eingebaut im Messkopf). [70]
wird die annähernde Temperatur des Systems bestimmt. Sowohl elektrische
Kontaktierungen als auch das Thermoelement werden über gasdichte BNC-
Buchsen im kalten Bereich des Systems ausgeführt.
Das beschriebene Trägersystem für die Resonatoren wird in einem halbge-
schlossenen Quarzglasrohr installiert, welches über Kleinflansch-Dichtun-
gen gasdicht am Unterbau des TFC-Systems verankert wird. Im unteren Be-
reich sind zwei Swagelok-Ventile angebracht, um das Kalorimeter mit einem
Massenflussregler für Laborgase oder einer Vakuumpumpe zu verbinden.
Dies ermöglicht Messungen unter definierten Gasatmosphären, aber auch
den Atmosphärenwechsel oder eine gezielte Variation der Gaszusammen-
setzung während einer Messung. Weiterhin kann hierüber der Ausdehnung
von Gasen unter Temperatureinwirkung Rechnung getragen werden, da
über die Gasein- und -auslassventile ein Druckausgleich ermöglicht wird.
Es wird somit für stabile Umgebungsbedingungen während der Messung
gesorgt und isobare Messungen sind über den gesamten Temperaturbereich
realisierbar.
Das gesamte TFC-System kann, ohne es zu öffnen, in eine Handschuh-
box ein- und ausgeschleust werden. Hier kann es geöffnet werden, um es
beispielsweise mit Proben zu bestücken, die nur in einer Inertgasatmosphä-
re stabil sind. Zur Messung wird es in eine Wandhalterung eingehängt,
die mit einem vertikal verfahrbaren Rohrofen FRH-42/100/1100, (Linn High
Term, Deutschland) verbunden ist. Dieser ist bis 1100 ◦C betreibbar und
wird zentral über dem Oberteil des TFC-Systems positioniert, welches aus
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hochtemperaturstabilem Aluminiumoxid und Quarzglas besteht.
Abbildung 4.5 zeigt ein Foto des TFC-Systems mit hochgefahrenem Rohro-
fen sowie ein Schema des Systemquerschnitts.
Rohr- 
ofen 
Thermo-
element 
Gas- 
auslass 
Gas- 
Einlass 
Glas- 
rohr 
Aktivschicht 
oder 
Dünnschicht-
batterie 
Netzwerk- 
analysator 
Voltmeter 
piezo- 
elektr. 
Resonator 
Potentio-
stat 
Abbildung 4.5: Dünnschichtkalorimeter (Thin-Film Calorimeter, TFC) auf der Basis
piezoelektrischer planarer Temperatursensoren mit vertikal verfahrbarem Rohrofen
(links: Schema der Querschnittszeichnung; rechts: Foto des Messaufbaus). In dem
Schema ist die Anschlussvariante für die In-situ-Vermessung von Batteriezellen ein-
gezeichnet. Im Falle einer reinen Materialanalyse entfällt der Anschluss des Potentio-
staten. (verändert nach [71])
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4.2.1 Messwertaufnahme
Die folgenden Messgrößen werden aufgenommen: die Spannung des Ther-
moelementes, die Impedanz in der Nähe der Resonanzfrequenz und Strom-
Spannungs-Kennlinien. Im Standardbetrieb der TFC werden nur die ersten
beiden Messgrößen aufgenommen. Strom-Spannungs-Kennlinien werden
nur bei In-situ-Messungen von Batteriezellen zusätzlich aufgenommen:
Thermospannung: Digitales Voltmeter DVM 2000 (Keithley, USA)
Zum Auslesen der Spannung des Thermoelementes Typ S wird ein digitales
Voltmeter mit 6 1/2 Stellen verwendet. Die Spannung U [mV] kann über ein
Polynom 9. Grades in einen Temperaturwert ∆T [K] umgerechnet werden.
Die entsprechenden Koeffizienten sind in [72] aufgelistet.
Typ-S-Thermoelemente zeichnen sich durch eine hohe Sensitivität auch
bei kleinen Temperaturänderungen aus. Allerdings detektieren sie immer
nur den Temperaturunterschied zwischen Kontaktperle und den offenen
Kontaktspitzen. Um eine Absoluttemperatur zu erhalten, muss zusätzlich
die Temperatur der Schenkelenden bestimmt werden. Dieses wird durch ein
zusätzliches Widerstandsthermometer Typ Pt100 realisiert, welches im Fuße
des Dünnschichtkalorimeters in direkter Nähe der Kontaktbuchsen ange-
bracht ist. Es ist an einen zusätzlichen Kanal des Voltmeters angeschlossen.
Der Widerstand wird gemessen und in eine Absoluttemperatur umgerech-
net. Die Umrechnungsformel ist in [73] angegeben.
Impedanzspektroskopie: Netzwerkanalysator E5100A (HP, USA)
Mittels eines (Hochgeschwindigkeits-)Netzwerkanalysators (NWA)4 wer-
den Frequenzspektren in der Nähe der Resonanzfrequenz aufgenommen.
Der verwendete NWA misst in Transmission mit angeschlossenem Leis-
tungsteiler 11850C (Agilent, USA) gegen eine interne Referenz. Diese
Technik ist selbst auf stark gedämpfte Resonatorsysteme anwendbar,
die selbst keine Oszillationen mehr in einer Oszillatorschaltung aufwei-
sen. Diese Art der Messwertaufnahme erfordert allerdings eine Kali-
brierung des Messequipments. Diese findet in drei Schritten gemäß dem
4Messbereich: 10 kHz bis 180 MHz; maximal 1600 Datenpunkte pro Spektrum; 40µs pro Daten-
messpunkt
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OSL-Prinzip5 statt [74, 75]. Die Messung des offenen Kontaktes dient der
Ermittlung der Streukapazität des Aufbaus. Um die Impedanzen des Mess-
systems (Leitungswiderstände, Kontaktstellen) zu bestimmen, wird eine
Kurschlussmessung durchgeführt. Die alleinige Offen-/Kurzschlusskali-
brierung kann Messfehler, die durch komplexe Restgrößen hervorgerufenen
werden, nicht ausreichend kompensieren. Daher wird eine zusätzliche Kali-
brationsmessung mit einem definierten Lastwiderstand durchgeführt. Diese
OSL-Kalibrierung ist eine effektive Methode, um Messfehler in komplexen
Systemen zu kompensieren [74].
Um bei der Kurzschlussmessung die Dimension des später eingebau-
ten LGS-Resonators sowie die Übergangskontaktstellen der Elektroden bes-
ser zu simulieren, wird eine Brücke aus Platinfolie eingesetzt, anstatt die
Kontakte direkt miteinander zu verbinden. Für die Kalibrierung mit einem
Lastwiderstand wird stets derselbe 47Ω-Widerstand verwendet, um eine
Vergleichbarkeit der Kalibrierungen zu gewährleisten. Impedanzspektren
in der Nähe der Resonanz werden kontinuierlich aufgenommen und di-
rekt in Leitfähigkeitsspektren konvertiert [76]. Die Aufnahme der Frequenz-
spektren erfolgt mit einem in der Arbeitsgruppe geschriebenen Programm,
welches sowohl Resistanz R (Wirkwiderstand) als auch Reaktanz Y (Blind-
widerstand) in Abhängigkeit der Anregungsfrequenz f erfasst.
Für eine hohe Auswertegenauigkeit der Lage der Resonanzfrequenz wird
eine ausreichende Punktdichte um das Amplitudenmaximum herum benö-
tigt. Gleichzeitig darf für eine automatisierte Messbereichsverfolgung der
betrachtete Frequenzbereich nicht zu klein gewählt werden, damit sprung-
hafte Frequenzverschiebungen durch z. B. Phasenumwandlungen nicht aus
dem Messfenster herauslaufen. Erfahrungswerte zeigen, dass hier ein Fre-
quenzbereich von 120 kHz bis 160 kHz erforderlich ist, um stets eine sichere
Frequenzverfolgung auch bei hohen Temperaturen zu gewährleisten. Eine
ausreichend hohe Punktdichte über diesen gesamten Frequenzraum erhöht
jedoch drastisch die Messzeit pro Spektrum. Um diesen für TFC-Messun-
gen nachteiligen Effekt zu vermeiden, wird über das Programm zur Da-
tenaufnahme eine zweistufige Messprozedur initiiert (vgl. Abbildung 4.6):
Nach einer groben Übersichtsmessung, die der Frequenzverfolgung dient,
5OSL: Open-Short-Load; Open = Offener Kontakt; Short = Kurzschluss; L = definierter Lastwi-
derstand.
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Abbildung 4.6: Zweistufige Messprozedur bei TFC-Messungen: Das Vollbild zeigt
das Übersichtsspektrum. Grau hinterlegt ist der Bereich des sich anschließenden
Gmax-Spektrums. [67]
wertet das Programm automatisch dieses soeben aufgenommene Spektrum
nach dem Gesichtspunkt des maximalen Konduktanzwertes aus. Die Fre-
quenzen, an denen der Konduktanzwert die Hälfte des Maximums6 an-
nimmt, werden als Anfangs- und Endfrequenz einer zweiten, exakten Mes-
sung rund um Gmax gesetzt. Dies ist durch den grau hinterlegten Bereich
in Abbildung 4.6 angezeigt. Diese Gmax-Spektren werden nach Abschluss
der TFC-Messung mittels eines weiteren in der Arbeitsgruppe geschriebe-
nen Programms ausgewertet, indem ein automatisierter Lorentz-Fit zur Be-
stimmung von f R angesetzt wird. Die so ermittelten Daten f R(T) werden
zur weiteren Datenauswertung und Ermittlung von Phasenumwandlungen
herangezogen (vgl. das folgende Teilkapitel 4.3).
Das Programm zur Datenaufnahme realisiert zudem eine automatische
Verfolgung der Resonanzfrequenz. Als Punkt des Spektrums, welcher ver-
folgt werden soll (Center-Frequenz f Center), wird der Mittelwert der Fre-
quenzen von Impedanzminimum und -maximum gewählt. Dieser wird als
Mittelpunkt des folgenden Spektrums n+1 gesetzt.
f Center,n+1 =
1
2
( f (|Z|min,n) + f (|Z|max,n)) (4.1)
6A priori ist dieser Wert im Programm von 0 % bis 100 % frei einstellbar. Für die in Kapitel 6
präsentierten Messungen wurde jedoch in der Regel ein Wert von 50 % angewandt.
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Diese Definition ist sinnvoll, da die Spektren sich bei höheren Tempe-
raturen wegen stärkerer elektromechanischer Verluste verbreitern. Diesem
Effekt kann hiermit Rechnung getragen werden und die automatisch ver-
folgten Gmax-Spektren zeigen immer den kompletten Lorentz-artigen Verlauf
der Konduktanz.
Die Aufnahme eines kompletten, zweistufigen Spektrums – und damit
eines Datenpunktes für die TFC-Messung – dauert inklusive Übertragung
der Daten zum Messrechner etwa 2 s. Bei stärker verrauschten oder stärker
gedämpften Resonatoren muss die Bandweite etwas erhöht werden, um die
Qualität der Spektren zu verbessern. Dies führt zu einer etwas reduzieren
Messgeschwindigkeit. Abtastraten von circa 0,3 Hz bis 0,5 Hz sind jedoch
in der Regel immer realisierbar. Bei typischen Heizraten von 1 K min−1 ent-
spricht dies einer Datenwertaufnahme von etwa 20–30 Spektren pro 1 Kelvin.
Des Weiteren wird unter diesen Bedingungen die Temperatur während der
Aufnahme eines Spektrums als konstant angesehen.
Strom-Spannungs-Kennlinien: Potentiostat SI 1287 (Solartron, USA)
Mittels des Potentiostaten lassen sich die elektrochemischen Vollzellen wäh-
rend der In-situ-Messungen zyklieren. Er ist in zwei Messmodi betreibbar:
CV (Constant Voltage, konstante Spannung) oder CC (Constant Current,
konstanter Strom). In dieser Arbeit wird nur der CV-Modus zur Aufnah-
me der Lade-/Entladekurven verwendet. Die Zellen werden zwischen zwei
Spannungen zykliert. Dabei wird die Spannung in konstanten Zeitabstän-
den (typischerweise 0,5 s) schrittweise um einen konstanten Spannungswert
erhöht. Der an dem jeweiligen Datenpunkt anliegende Strom wird als Mess-
signal aufgenommen.
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4.2.2 Durchführung der Messungen
Um alle im Messbereich auftretenden Phasenumwandlungen detektieren
zu können, werden die TFC-Messungen je nach Messmodi unter Anlage
einer konstanten Heizrate oder bei möglichst isothermen Bedingungen aus-
geführt. Bei ersterem sollte auf zwischenzeitliche Abkühlschritte verzich-
tet werden, um Verfälschungen der Messergebnisse zu vermeiden. Folglich
können Strukturuntersuchungen an den auf Resonatoren abgeschiedenen
Schichten nur nach Abschluss der TFC-Messung durchgeführt werden; in
der Regel besteht so nur Zugriff auf die zuletzt ausgebildete Phase. Vorheri-
ge Phasen, die sich bei niedrigeren Temperaturen gebildet haben, werden an
Hand von Referenzproben (Substrate: Edelstahl oder Si-Wafer) untersucht.
Bei den Heizraten haben sich recht moderate Werte von circa 1 K min−1
bewährt: Die Messungen finden einerseits nahe am thermodynamischen
Gleichgewicht statt und andererseits ermöglicht eine langsamere Tempe-
ratursteigerung eine Aufnahme von mehr Datenpunkten und somit eine
höhere Genauigkeit. Ein Hauptaspekt, warum bei DDK-Messungen höhere
Heizraten gefahren werden, liegt in der thermischen Drift des Messsystems.
Dieser Nachteil ist bei der TFC in der Art nicht existent, da der LGS-Reso-
nator gleichzeitig als Substrat und Temperatursensor fungiert.
Die konkreten Messparameter, die bei „Messungen mit konstanten Tem-
peraturrampen“ und „Isothermen Messungen an Festkörper-Dünnschicht-
batterien“ zum Einsatz kommen, sind Abschnitt 5.5 zu entnehmen.
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4.3 Datenauswertung der Dünnschichtkalorimetrie
Der hier vorgestellte Ansatz der Datenauswertung betrachtet Phasenum-
wandlungen als Störungen im Frequenzgang des Resonators. Der nahezu
parabolische Temperaturverlauf eines Resonators repräsentiert hierbei das
ungestörte System.
Um die Enthalpie einer Phasenumwandlung zu bestimmen, wird die
Energieaufnahme des beschichteten Resonators pro Zeiteinheit direkt vor
der Phasenumwandlung (ungestörter Fall) mit der während der Phasenum-
wandlung umgesetzten Energie (gestörter Fall) verglichen. Abbildung 4.7
zeigt einen schematischen Frequenzgang einer exothermen Phasenumwand-
lung. Das Messsignal wird in einem Temperaturbereich von circa 50 K direkt
vor der Phasenumwandlung mittels einer quadratischen Funktion angefittet.
Dieser Fit wird über die Phasenumwandlung hinweg extrapoliert (parabo-
lische Fitkurve in Abbildung 4.7). Im Idealfall läuft die induzierte Störung
nach Durchlaufen der Phasenumwandlung wieder auf den ursprünglichen
Frequenzgang zurück. Diese Extrapolation wird als Referenzfrequenz des
ungestörten Systems angesehen. Die Temperatur TPU, an der die Phasen-
umwandlung startet, wird durch die beginnende Abweichung der expe-
rimentellen Daten von der extrapolierten Fitkurve angezeigt. Um die Fre-
quenzverschiebung∆ f PU zu bestimmen, wird die Relaxation des Resonators
nach Vollendung der Phasenumwandlung betrachtet. Da er nur einen Mess-
wertbereich von wenigen Kelvin umfasst, kann hier ein simpler linearer Fit
(lineare Fitkurve in Abbildung 4.7) angesetzt werden.
Aus Frequenzverschiebung ∆ f PU und Temperaturkoeffizient der Reso-
nanzfrequenz αT ergibt sich die charakteristische Temperaturänderung
∆TPU, die von der beobachteten Phasenumwandlung ausgeht:
∆TPU =
1
αT
∆ f PU =
1
αT
(
f linearer Fit(TPU) − f parabolischer Fit(TPU)
)
(4.2)
Eine Einbeziehung der Wärmekapazität des Resonators qRes resultiert in
der Wärmemenge ∆QPU, die durch die Aktivschicht generiert (exothermer
Prozess) oder aufgenommen wird (endothermer Prozess):
∆QPU = ∆TPU qRes (4.3)
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Abbildung 4.7: Schema eines idealisierten Frequenzverlaufes einer exothermen Pha-
senumwandlung während einer TFC-Messung. [70]
Zu qRes tragen die spezifischen Wärmekapazitäten cp, i und Massen mi,
der Komponenten des kalorimetrischen Sensors (i = LGS-Resonator, PtRh-
Elektroden, Aktivschicht) bei:
qRes =
∑
i
cp, i mi = cp,LGS mLGS + cp,PtRh mPtRh + cp, Schicht mSchicht (4.4)
Zwei Punkte müssen an dieser Stelle bedacht werden: Erstens, die spezi-
fische Wärmekapazität von zu untersuchenden Materialien ist im Allgemei-
nen unbekannt. In diesem Fall kann der letzte Summationsterm nicht errech-
net werden. Liegen genügend Informationen über vergleichbare Materialien
oder die Edukte vor, so kann er näherungsweise geschätzt werden7. Diese
Berechnungsunsicherheit ist jedoch nur ein geringer Nachteil. Aus Messun-
gen und Berechnungen an den Referenzmaterialien Zinn und Aluminium
(vgl. Abschnitt 6.2), deren cp-Werte sehr gut bekannt sind [77], lässt sich der
Fehler abschätzen. Er beträgt lediglich etwa 1 % des absoluten Fehlers, selbst
wenn dieser letzte Term komplett ausgelassen wird. Diese geringe Abwei-
chung liegt zudem immer noch im Rahmen der Messunsicherheit etablierter
kalorimetrischer Techniken [78].
7Vergleichbare Materialien: Wahl des Materials, das in anderen physikalisch/chemischen Eigen-
schaften das ähnlichste Verhalten zeigt; Edukte: Existieren kalorimetrische Daten der Aus-
gangsverbindungen, dann sind Simulationen der Werte z. B. mittels Neumann-Kopp-Relation
möglich. Weitere Details zur Neumann-Kopp-Relation sind in Abschnitt 3.3 angegeben.
47
Kapitel 4 Hochtemperatur-Dünnschichtkalorimeter: Systementwicklung
Zweitens muss berücksichtigt werden, dass die effektive Masse des LGS-
Resonators auf das piezoelektrisch angeregte Volumen reduziert ist. Dieser
Ansatz ist gerechtfertigt, wenn die Wärmeflüsse innerhalb des Resonators
mit berücksichtigt werden (siehe nächster Unterabschnitt 4.3.1).
Aus der für die jeweilige Phasenumwandlung charakteristischen Wärme-
menge∆QPU und der Aktivschichtmasse mSchicht berechnet sich die Enthalpie
∆H:
∆H = − ∆QPU
mSchicht
(4.5)
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4.3.1 Wärmeflüsse innerhalb eines Resonators
Das zugrundeliegende Modell basiert auf der Aufteilung eines beschichte-
ten Resonators in die Bereiche (i) Aktivschicht, (ii) piezoelektrisch angeregtes
Resonatorvolumen zwischen den Elektroden und (iii) äußeres Resonatorvo-
lumen (Abbildung 4.8). Veränderungen der Resonatortemperatur resultieren
hauptsächlich aus Wärmeflüssen über folgende vier Pfade:
(1) Wärmefluss von der Atmosphäre zur Aktivschicht
Da die Atmosphäre innerhalb des Ofens kontinuierlich und nahe am
thermodynamischen Gleichgewicht aufgeheizt wird, erhöht sich auch
die Temperatur der Aktivschicht kontinuierlich, solange keine Phasen-
umwandlung einsetzt. Im Falle einer exothermen Phasenumwandlung
steigt sie sprunghaft an; tritt eine endotherme Phasenumwandlung auf,
so verzögert sich der Temperaturanstieg der Schicht.
(2) Wärmefluss von der Aktivschicht zum angeregten Resonatorvolumen
Die Wärme wird zum Resonator weiter transportiert. Im Falle einer
endothermen (exothermen) Phasenumwandlung in der Schicht wird der
Wärmefluss zum Resonator reduziert (erhöht). Dies beeinflusst direkt
und nahezu instantan die Temperatur des Resonators, was der detek-
tierte Effekt ist. Der Resonator ist somit nicht nur Substrat, sondern
gleichzeitig planarer Temperatursensor. Diesem Phänomen ist es zu
verdanken, dass dieses neuartige Messverfahren in der hier beschrie-
benen Weise funktionieren kann. Auf Grund des relativ geringen Volu-
mens der Elektroden und wegen der hohen thermischen Leitfähigkeit
von PtRh, werden hierbei LGS-Kristall und Elektroden als eine Einheit
betrachtet.
(i) 
(ii) (iii) (iii) 
Abbildung 4.8: Wärmeflüsse innerhalb eines Resonators. (verändert nach [67])
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(3) Wärmefluss von der Atmosphäre zum äußeren Resonatorvolumen
Volumen (iii) ist nicht von der Aktivschicht bedeckt. Wenn es keinen
lateralen Wärmetransfer (wie unter (4) beschrieben) gäbe, würde dieser
Bereich direkt der Atmosphärentemperatur folgen und konstant aufge-
heizt werden.
(4) Lateraler Wärmefluss vom äußeren zum angeregten Resonatorvolu-
men
Als letzter Anteil muss der laterale Wärmefluss innerhalb des Resona-
tors berücksichtigt werden. Wenn die Temperaturzunahme im Volumen-
bereich (ii) verzögert (endotherm) bzw. verstärkt wird (exotherm), ent-
steht ein Temperaturgradient zwischen den Volumen (ii) und (iii). Auch
wenn Wärmekapazität und Wärmeleitfähigkeit der LGS-Kristalle präzi-
se bekannt sind, wären die Beiträge des Wärmetransfers (Konvektion,
Dissipation, Wärmestrahlung . . . ) an den Oberflächen und Grenzschich-
ten immer noch äußerst schwer zu bestimmen. Um den Einfluss von
Wärmefluss (4) dennoch präzisieren zu können, wird ein effektives akti-
ves Resonatorvolumen angenommen, welches größer als das angeregte
Volumen (ii) sein muss.
Effektive Masse eines Resonators
Die derzeit verwendete Methode der Datenevaluation nutzt das Volumen
(ii) in Verbindung mit der spezifischen Wärmekapazität als Basis zur Berech-
nung der thermischen Eigenschaften des Resonators. Die Wärmekapazität
des Resonators qRes setzt sich aus den Systemkomponenten angeregtes Vo-
lumen des LGS-Resonators und Elektroden zusammen (vgl. Gleichung 4.4).
Die effektive Masse meffRes errechnet sich hierbei als das Produkt aus effekti-
ver Elektrodenfläche AE, Resonatordicke dRes und Dichte ρRes. Der letztere
Faktor ist eine Materialkonstante, die Dicke ein direkt messbarer Parame-
ter. Die effektive Fläche ist ein Parameter, der eine Temperaturabhängigkeit
aufweist. Resonatoren mit Dimensionen wie sie in dieser Arbeit verwendet
werden, weisen bei Raumtemperatur ein Verhältnis von effektiver zu geo-
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metrischer Elektrodenfläche AE/AR von etwa 0,47 auf. Dieser Wert sinkt mit
steigender Temperatur. Er kann bestimmt werden, indem das physikalische
Modell an die Daten der Resonanzspektren angefittet wird [46, 48]. Für die
in dieser Dissertation verwendeten Resonatoren wird die effektive Fläche
AE für verschiedene Temperaturen zwischen RT und 645 ◦C bestimmt. Am
Schmelzpunkt von Zinn ergibt sich damit ein Wert von AE/AR = 0, 42 und in
der Nähe des Aluminium-Schmelzpunktes von 0,34. Im betrachteten Tem-
peraturbereich kann AE/AR als eine lineare Funktion beschrieben werden.
Es gilt der folgende temperaturabhängige Zusammenhang:
AE/AR(T) = 0, 47 − 2, 04 × 10−4 T (4.6)
Die Temperatur T wird hierbei in der Celsius-Skala angegeben. Somit gilt
allgemein für die temperaturabhängige effektive Masse:
meffRes(T) = [AE/AR](T) AR dRes ρRes (4.7)
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4.3.2 Massenbestimmung der Aktivschichten
Wie aus Gleichung 4.5 zu ersehen, ist es, um genaue Werte für die Enthal-
pien zu ermitteln, nicht ausreichend ∆QPU möglichst genau zu bestimmen.
Die Kenntnis der exakten Aktivschichtmasse ist ein weiterer entscheiden-
der Faktor. Hierbei zeigt sich ein großer Vorteil des hier vorgestellten Sys-
tems: Die Masse kann direkt und hochpräzise mit Hilfe des TFC-Resona-
tors bestimmt werden, indem der Resonator vor ( f R, unbeschichtet) und nach
der Schichtabscheidung ( f R, beschichtet) im Mikrowaagemodus betrieben wird.
Bedingt durch die Massebeladung ∆m erfolgt eine Verschiebung der Reso-
nanzfrequenz ∆ f Masse, die sich sehr exakt ermitteln und mittels Sauerbrey-
Gleichung in die Schichtmasse mSchicht umrechnen lässt [47, 46] (hierbei steht
AR für die Elektrodenfläche, ρLGS für die spezifische Dichte und dLGS für die
Dicke des LGS-Resonators):
mSchicht = ∆m = AR ρLGS dLGS
∆ f Masse
f R, unbeschichtet
(4.8)
mit:
∆ f Masse = f R, unbeschichtet − f R, beschichtet (4.9)
Wie in Abschnitt 3.1 ausgeführt, genügt diese einfache Form für Massebe-
ladungen bis 2 % und damit den Anforderungen dieser Arbeit8.
8In Bezug auf die hier verwendeten Resonatoren entspricht dies Schichtdicken von maximal
5,5µm.
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4.4 Genauigkeit der Enthalpie- und
Temperaturbestimmung
Empfindlichkeit
Um die Empfindlichkeit des neuen Messsystems abzuschätzen, müssen ne-
ben den Genauigkeiten der verwendeten Messgeräte vor allem die Tempera-
turabhängigkeit der Resonanzfrequenz von LGS, das Frequenzrauschen des
Resonators im Messaufbau, sowie typische Heizraten in die Berechnungen
mit einbezogen werden.
Die Dämpfung unbeschichteter LGS-Resonatoren ist vergleichsweise ge-
ring, so dass ihre Resonanzfrequenzen bei 600 ◦C mit einer Genauigkeit von
±2,5 Hz und bei 1000 ◦C immer noch mit ±4 Hz bestimmt werden können
[46]. Die Charakterisierungen der Reinstmetalle Zinn und Aluminium (Ab-
schnitt 6.2) werden mit einer typischen, kontinuierlichen Heizrampe von
1 K min−1 durchgeführt. Sie zeigen, dass der Messaufbau eine Unsicherheit
in der Frequenzbestimmung von
∆ f R ≤ 6 Hz (4.10)
für beschichtete TFC-Resonatoren besitzt.
Bei 200 ◦C weist ein LGS-Resonator eine Temperaturabhängigkeit αT von
αT = ∆ f/∆T ≈ 100 Hz K−1 (4.11)
auf (vgl. Abbildung 4.1). Somit ist das Limit der Temperaturauflösung∆Tmin:
∆Tmin =
∆ f R
αT
=
∆ f R
(∆ f/∆T)
=
6 Hz
100 Hz K−1
= 60 mK (4.12)
Der Beitrag ∆Tmin muss doppelt in die weitere Berechnung eingehen, da
er bei beiden Frequenzbestimmungen, f linear(TPU) und f parabolisch(TPU), un-
abhängig eingeht, und damit die Bestimmung der Temperaturen an diesen
Punkten gleichermaßen beeinflusst. Ausgehend von einer effektiven Reso-
natormasse von me f fLGS = 12,4 mg und einer spezifischen Wärmekapazität
von c200 ◦Cp, LGS = 0,48 J g
−1 K−1, kann eine Wärmekapazität des Resonators qRes
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bestimmt werden:
qRes = m
e f f
LGS c
200 ◦C
p, LGS = 12,4 mg · 0,48 J g−1 K−1 = 5,9 mJ K−1 (4.13)
Somit ergibt sich ein Auflösungsvermögen ∆QPU, min der TFC von:
∆QPU, min = 2 ∆Tmin qRes
Gleichung 4.12≈
Gleichung 4.13
0,7 mJ (4.14)
Die Enthalpie ist die auf die Masse der Schicht normierte Wärmemenge.
Es kann somit keine allgemeine Empfindlichkeit für die Enthalpie angegeben
werden, da sich diese umgekehrt proportional zur verwendeten Schichtmas-
se verhält und somit direkt von dieser abhängig ist. Eine Schicht der Masse
700µg resultiert z. B. in einer Empfindlichkeit von circa 1 J g−1. Bis zu dieser
Grenze können Effekte voneinander getrennt werden. Der Wert steigt linear
mit geringerer Schichtmasse.
Vergleich mit anderen kalorimetrischen Messmethoden
Andere kalorimetrische Messverfahren, z. B. DDK oder IC-Kalorimeter, zei-
gen zumeist ein höheres Auflösungsvermögen verglichen mit der TFC9.
Ihr entscheidender Vorteil gegenüber der TFC ist, dass sie in der Regel nur
einer extremen physikalischen Grenzsituation begegnen: Hochtemperatur
(bei DDK) oder geringe Probenmassen (bei IC). Bei der TFC treten diese
gleichzeitig auf. IC-Kalorimeter weisen sehr hohe Auflösungen auf, oft im
Bereich weniger µJ [79]. In [24] wird ein Hochsensitivitäts-IC-Kalorimeter
vorgestellt, welches eine Auflösungsgrenze von lediglich 0,2 nJ besitzt. Je-
doch gibt es keine Erwähnung einer Anwendung bei Temperaturen über
300 ◦C. DDK-Systeme zeigen in der Regel Sensitivitäten in der Größenord-
nung von mehreren 10µV mW−1. Hieraus resultieren Auflösungsgrenzen
von 1µW bis 10µW [2]. Adaptierte Systeme für dünne Schichten können
minimale Wärmeflüsse von ungefähr 50µW detektieren [80].
9Ein direkter Vergleich ist auf Grund der verschiedenen Messkonzepte nur sehr schwer möglich:
Die TFC detektiert Temperaturänderungen, während DDK und IC-Kalorimeter sensitiv auf
Wärmemengenänderungen reagieren.
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Auflösung
Die Empfindlichkeit gibt nur an, welche Unterschiede in den Wärmemengen
detektiert werden können. Dieses Unterkapitel befasst sich mit der absoluten
Genauigkeit der ermittelten Werte für die Enthalpie (aufgegliedert nach
Wärmemenge und Schichtmasse) und die Temperaturbestimmung.
Unsicherheit der Wärmemenge ∆QPU
Die Wärmemenge QPU errechnet sich zu:
QPU =
(
dQ
dT
)
0
∆TPU =
 ∑
i = LGS, PtRh, Schicht
cp,i ρi di
 A α−1T ∆ f PU (4.15)
Das totale Differential liefert folglich die Unsicherheit ∆QPU:
∆QPU =
(
cp, LGS dLGS AR α−1T ∆ f PU
)
∆cp, LGS
+
(
cp, PtRh dPtRh AR α−1T ∆ f PU
)
∆cp, PtRh
+
(
cp, Schicht dSchicht AR α−1T ∆ f PU
)
∆cp, Schicht
+
(
cp, LGS dLGS AR α−1T ∆ f PU
)
∆ρLGS
+
(
cp, PtRh dPtRh AR α−1T ∆ f PU
)
∆ρPtRh
+
(
cp, Schicht dSchicht AR α−1T ∆ f PU
)
∆ρSchicht
+
(
cp, LGS ρLGS AR α−1T ∆ f PU
)
∆dLGS
+
(
cp, PtRh ρPtRh AR α−1T ∆ f PU
)
∆dPtRh
+
(
cp, Schicht ρSchicht AR α−1T ∆ f PU
)
∆dSchicht
+

 ∑
i = LGS, PtRh, Schicht
cp,i ρi di
 α−1T ∆ f PU
∆AR
+

 ∑
i = LGS, PtRh, Schicht
cp,i ρi di
 AR α−2T ∆ f PU
∆αT
+

 ∑
i = LGS, PtRh, Schicht
cp,i ρi di
 AR α−1T
 ∆ (∆ f PU)
(4.16)
55
Kapitel 4 Hochtemperatur-Dünnschichtkalorimeter: Systementwicklung
Für die einzelnen Fehler werden folgende Werte angesetzt:
• ∆cp, LGS, ∆cp, PtRh und ∆cp, Schicht: In Abschnitt 6.1 wird die spe-
zifische Wärmekapazität von LGS untersucht und eine Unsicher-
heit von bis zu 1,8 % des jeweils ermittelten cp-Wertes festgestellt.
Da es sich hierbei um typische Unsicherheiten für cp-Analysen
handelt, wird dieser Wert nicht nur für ∆cp, LGS sondern auch für
∆cp, PtRh und ∆cp, Schicht angesetzt. In Absolutzahlen bedeutet dies
∆cp, LGS ≤ 0,02 J g−1 K−1 bzw. ∆cp, PtRh ≤ 0,005 J g−1 K−1.
• ∆ρLGS: Referenz [81] gibt die spezifische Dichte von LGS mit
(5743, 6 ± 3, 56) kg m−3 als Mittelwert aus verschiedenen Literatur-
quellen an. Der Fehler errechnet sich aus der Standardabweichung
der einzelnen Quellen und wird auch hier als Unsicherheit für
∆ρLGS angesetzt.
• ∆ρPtRh und ∆ρSchicht: Die spezifische Dichte der Legierung
PtRh wird aus dem stöchiometrischen Verhältnis der Reinmetal-
le berechnet. Die Werte für Pt (21,5 g cm−3) und Rh (12,4 g cm−3)
sind [82] entnommen und dort mit der Genauigkeit einer Nach-
kommastelle angegeben. Diese wird auch hier angesetzt, so dass
∆ρPtRh = 0,1 g cm−3 beträgt. Ebenso verhält es sich bei den Dichten
der Reinstmetalle Sn und Al [82].
• ∆dLGS: Die Resonatordicke dLGS wird mittels eines induktiven
Feinzeigers Extramess 2001 (MAHR GmbH, Deutschland) ermit-
telt. Dazu werden an fünf Stellen im Bereich der späteren Elek-
trodenfläche Messungen durchgeführt und über diese statistisch
gemittelt. Im verwendeten Messbereich liegt der systemische Feh-
ler des Gerätes bei ±0,3µm. Zusätzlich zeigen die Resonatoren eine
Dickenvariation von bis zu 1µm über der aktiven Fläche. Daher
gilt gemäß Fehlerfortpflanzung ∆dLGS = 1,3µm.
• ∆dPtRh und∆dSchicht: Elektroden- und Schichtdicke werden mit
Hilfe eines taktilen Oberflächenprofilometers XP-2 (Ambios Tech-
nology, Inc., USA) ermittelt. Die vertikale Gerätegenauigkeit im
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verwendeten Messbereich wird herstellerseitig mit 10 Å angegeben.
Die Messungen erfolgen an beiden Elektroden jeweils orthogonal
zur Stegrichtung. Pro Seite werden beide Kanten in Messrichtung
ausgewertet. Der Mittelwert wird als Elektroden- bzw. Schichtdi-
cke angesehen. Somit wird eventuell auftretenden geometrischen
Abweichung während der Abscheidung Rechnung getragen10. Ver-
gleichsmessungen an einem Referenzstandard zeigen, dass Schicht-
dicken reproduzierbar mit 10–20 nm Genauigkeit bestimmt werden
können.
• ∆AR: Die Schattenmasken zur Beschichtung wurden mit ei-
ner Genauigkeit von ∆2rPtRh = 0,05 mm Toleranz im Durchmesser
gefertigt. Durch Anfasungen der Kanten und Rotation während der
Beschichtung sind Abschattungseffekte nahezu nicht von Belang.
Die Fertigungstoleranz resultiert in einer möglichen Abweichung
der beschichteten Fläche von 0,2 mm2.
• ∆αT: Der Temperaturkoeffizient des Resonators αT kenn-
zeichnet den Frequenzabfall pro Temperatureinheit im Bereich der
Temperatur der Phasenumwandlung des zu untersuchenden Ma-
terials. Er wird bestimmt aus der ersten Ableitung nach der Tempe-
ratur, angewandt auf den parabolischen Fit, der im Bereich vor der
Phasenumwandlung angelegt wird (vgl. Abschnitt 4.3). Die Fitrou-
tine erfolgt mittels des Programms Origin 8.0 (OriginLab, USA).
Hier wird die Standardabweichung der einzelnen Fitparameter
determiniert als die Wurzel der Hauptdiagonalen einer Varianz-
Kovarianz-Matrix der zugehörigen Parameter. Sie beträgt in der
Regel zwischen 0,3 Hz K−1 und 2 Hz K−1.
• ∆ (∆ f PU): Für ∆ f PU wird die Fehlerabschätzung aus dem
vorherigen Abschnitt „Empfindlichkeit“ übernommen.
10Da die Abscheidung mittels PLD erfolgt, kann eine homogene Schichtverteilung (Dichte und
Stöchiometrie) auf dem Resonator und in der Schicht selbst angenommen werden. Eine leicht
zum Resonatormittelpunkt verschobene Ausrichtung des Laserspots kann jedoch in einer
keilförmigen Schichtdeposition resultieren.
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Um die Beiträge der einzelnen Fehlerterme abschätzen zu können, werden
typische Werte für LGS-Resonatoren, sowie die Werte der Sn-Schichten aus
Abschnitt 6.2 in der Nähe des Schmelzpunktes von Sn eingesetzt:
Resonator:(
∂QPU/∂cp, LGS
)
∆cp, LGS = 0,17 mJ(
∂QPU/∂ρLGS
)
∆ρLGS = 6 × 10−3 mJ
(∂QPU/∂dLGS)∆dLGS = 0,05 mJ
Elektroden:(
∂QPU/∂cp, PtRh
)
∆cp, PtRh = 3 × 10−4 mJ(
∂QPU/∂ρPtRh
)
∆ρPtRh = 8 × 10−5 mJ
(∂QPU/∂dPtRh)∆dPtRh = 8 × 10−4 mJ
Schicht:(
∂QPU/∂cp, Schicht
)
∆cp, Schicht = 2 × 10−4 mJ(
∂QPU/∂ρSchicht
)
∆ρSchicht = 1 × 10−4 mJ
(∂QPU/∂dSchicht)∆dSchicht = 2 × 10−4 mJ
(∂QPU/∂AR)∆AR = 0,09 mJ
(∂QPU/∂αT)∆αT = 0,16 mJ
(
∂QPU/∂
(
∆ f PU
))
∆
(
∆ f PU
)
= 0,72 mJ
Die Summation dieser einzelnen Terme ergibt die Unsicherheit der Wär-
memenge:
∆QPU = 1,20 mJ (4.17)
Den mit Abstand größten Beitrag zu ∆QPU liefert ∆
(
∆ f PU
)
. Die Genauig-
keit, mit der ein durch eine Phasenumwandlung hervorgerufener Frequenz-
sprung bestimmt werden kann, ist folglich der maßgebliche Einfluss für die
Genauigkeit der anschließenden Bestimmung der Wärmemengen. Ein wei-
terer großer Einfluss ist durch den Fehler des Temperaturkoeffizienten ∆αT
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gegeben.∆ f PU und αT sind beides Parameter, die direkt aus den Messwerten
bestimmt werden. Die Qualität der Resonatoren ist ein entscheidender Fak-
tor für die Genauigkeit der Auswertung. Somit ist bei der Präparation der
Resonatoren z. B. auf einen planparallelen Schliff sowie glatte und homogene
Elektroden zu achten.
Den zweitgrößten Beitrag liefert ∆cp, LGS. Dies zeigt, wie wichtig es ist,
die spezifische Wärmekapazität cp, LGS(T) des Resonatormaterials möglichst
exakt zu kennen.
Auf eine genaue Bestimmung der Elektrodenfläche sowie der Dicke des
Resonator sollte ebenfalls geachtet werden, um den Fehler ∆QPU zu mi-
nimieren. Die weiteren Größen zeigen einen deutlich geringeren Einfluss.
Insbesondere sind die Beiträge der Elektroden und der Aktivschicht ver-
nachlässigbar.
Unsicherheit der Schichtmasse ∆ mSchicht
Die Schichtmasse mSchicht wird nach der Sauerbrey-Gleichung (Gleichung 4.8)
aus der Frequenzverschiebung ermittelt, die durch die Beschichtung auf-
tritt. Bei RT wird die Resonanzfrequenz des Resonators vor und nach der
Aktivschichtdeposition exakt bestimmt. Um die Unsicherheit∆ f abzuschät-
zen, werden verschiedene Resonatoren jeweils wiederholt in den Messkopf
eingesetzt und ihre Resonanzfrequenzen f R bestimmt. Dabei variieren die
gemessenen Frequenzen um wenige 10 Hz. Da diese statistische Verteilung
sowohl für den unbeschichteten als auch den beschichteten Resonator gilt,
addieren sich die Einzelunsicherheiten gemäß Fehlerfortpflanzung auf. Es
werden ∆
(
∆ f Masse
)
= 60 Hz und ∆ f R, unbeschichtet = 30 Hz angenommen. An
dieser Stelle sei auf folgendes hingewiesen: Der hierdurch induzierte rela-
tive Fehler ist verhältnismäßig gering. Unsicherheiten von wenigen 10 Hz
stehen masseninduzierten Frequenzverschiebungen von mehreren 10 kHz
bzw. Resonanzfrequenzen im Bereich von 5 MHz gegenüber. Für AR, ρLGS
und dLGS gelten die oben bereits beschriebenen Unsicherheiten. Bei einer
typischen Schichtmasse von 155µg gilt somit für ∆mSchicht:
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∆mSchicht =
(
ρLGS dLGS
∆ f Masse
f R, unbeschichtet
)
∆AR
+
(
AR dLGS
∆ f Masse
f R, unbeschichtet
)
∆ρLGS
+
(
AR ρLGS
∆ f Masse
f R, unbeschichtet
)
∆dLGS
+
(
AR ρLGS dLGS
1
f R, unbeschichtet
)
∆
(
∆ f Masse
)
+
AR ρLGS dLGS ∆ f Masse( f R, unbeschichtet)2
∆ f R, unbeschichtet
= 2,77µg
(4.18)
Die Beiträge der einzelnen Fehlerterme sind:
(∂mSchicht/∂AR)∆AR = 0,10µg(
∂mSchicht/∂ρLGS
)
∆ρLGS = 0,80µg
(∂mSchicht/∂dLGS)∆dLGS = 1,55µg(
∂mSchicht/∂∆ f Masse
)
∆
(
∆ f Masse
)
= 0,33µg(
∂mSchicht/∂ f R, unbeschichtet
)
∆ f R, unbeschichtet = 9 × 10−4 µg
Unsicherheit der Enthalpie ∆(∆ H)
Gemäß Gauß’scher Fehlerfortpflanzung gilt für die Unsicherheit der Enthal-
pie:
∆ (∆H) =
∂∆ (∆H)
∂QPU
∆QPU +
∂∆ (∆H)
∂mSchicht
∆mSchicht = 8,77 J g−1 (4.19)
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Unsicherheit der Temperaturbestimmung
Für die Temperaturbestimmung wird ein Thermoelement Typ S verwendet.
Dieser Typ reagiert sehr präzise auf kleinste Veränderungen und weist somit
eine sehr hohe relative Genauigkeit auf. Die absolute Temperaturgenauig-
keit liegt bei circa ±0,6 K. Die Angabe der Genauigkeit basiert auf den Daten
eines Kalibrierzertifikates (Johnson Matthey Noble Metals, Großbrittanni-
en), welches der Hersteller (m&kEdelmetallGmbH, Deutschland) beigefügt
hat.
Typ-S-Elemente detektieren die Temperaturdifferenz zur Temperatur
an den Schenkelenden. Diese wird mit einem Widerstandsthermometer
Typ Pt100 (Heraeus GmbH, Deutschland) aufgenommen. Dessen Genauig-
keit wird herstellerseitig mit ±1,0 K beziffert.
Für die Temperaturunsicherheit ∆T addieren sich somit diese beiden Teil-
fehler zu:
∆T = ∆TTyp S + ∆TPt100 = 1,6 K (4.20)
Im Falle der Bestimmung der Onset-Temperaturen von Schmelzvorgän-
gen (vgl. Abschnitt 6.2) kommt zusätzlich die Unsicherheit des Fits ∆TOnset
hinzu. Diese kann anhand der Sn-Messungen mit circa ±0,5 K angesetzt
werden. In diesem Falle beträgt ∆TSchmelzpunkt:
∆TSchmelzpunkt = ∆T + ∆TOnset = 2,1 K (4.21)
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Kapitel 5
Probenpräparation und
Versuchsdurchführung
5.1 Langasit-Einkristalle
In dieser Arbeit werden LGS-Einkristalle von drei verschiedenen Kristall-
züchtern verwendet:
1. IKZ: Leibniz-Institut für Kristallzüchtung Berlin
(Deutschland)
2. SICCAS: Shanghai Institute of Ceramics,
Chinese Academy of Science (VR China)
3. FOMOS: FOMOS Materials (Russland)
Kristallzüchtung
Die Einkristalle aller drei Hersteller werden im Czochralski-Verfahren [83]
gezüchtet. Für die Herstellung von LGS-Einkristallen ist es das Standardver-
fahren, da es eine Kristallzüchtung mit sehr wenigen Kristallfehlern (Punkt-
defekte, Versetzungen) und Verunreinigungen durch Fremdatome ermög-
licht [84].
Bei dem Czochralski-Prozess handelt es sich um ein Verfahren der gerich-
teten Erstarrung eines Kristalls beim langsamen Ziehen aus seiner Schmelze.
Ausgangspunkt ist ein kleiner Einkristall desselben Materials, der als Keim
benutzt wird. Die Qualität dieses Keimlings bestimmt auch die Kristallquali-
tät des gezogenen Einkristalls. Der Keim wird an einer Ziehstange befestigt
und durch diese gekühlt. Bevor er in Kontakt mit der Schmelze gebracht
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wird, muss er langsam auf eine Temperatur nahe seines Schmelzpunktes
gebracht werden. An der Phasengrenze zwischen Keim und Schmelze stellt
sich ein thermisches Gleichgewicht ein und der Kristall wird langsam aus der
Schmelze gezogen. Bei korrekten und konstanten Prozessparametern (Tem-
peratur der Schmelze, Kühlung durch die Ziehstange und Ziehgeschwin-
digkeit) wächst kontinuierlich Material am Keimkristall an und übernimmt
dessen Kristallsymmetrie. Eine Rotation des Kristalls während des Züch-
tungsvorgangs gleicht Unsymmetrien im Temperaturfeld der Schmelze aus
und sorgt für eine bessere Durchmischung der Schmelze. Typische Zieh- und
Rotationsgeschwindigkeiten bei der Züchtung von LGS sind 0,5–3 mm h−1
und 5–40 Umdrehungen min−1.[85, 86]
Die Grundlage der Schmelze bilden hochreine Pulver (≥ 99,99 %) der
binären Oxide La2O3, Ga2O3 und SiO2. Das Wachstum erfolgt unter Ar-At-
mosphäre, der 2–3 Vol.-% Sauerstoff beigemischt sind. Die Beigabe von Sau-
erstoff reduziert die Verdampfung von Ga2O3 und unterstützt gleichzeitig
die Oxidation des aus dem Tiegelmaterial freigesetzten Iridiums. Abhängig
vom Sauerstoffgehalt in der Wachstumskammer besitzen die gezüchteten
Kristalle nachher eine Farbe von nahezu transparent über hellgelb bis zu
einem dunklen orange.[85]
LGS-Einkristalle werden vornehmlich entlang ihrer Z-Achse gezogen. Die
Z-Orientierung weist eine höhere Symmetrie auf als die X- oder Y-Richtung.
Daher weisen diese Kristalle nach dem Wachstum häufig weniger Kristall-
fehler auf. Kristalle mit X- oder Y-orientierten Keimen neigen zu einem schie-
fen Wachstumsverhalten und tendieren zu einem Verlust ihrer Orientierung
während des Wachstumsprozesses.[86]
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5.2 Resonator und Elektroden
Die Resonatorrohlinge, die im Rahmen dieser Arbeit als planare Tempe-
ratursensoren und damit als Kernkomponente der TFC-Proben verwendet
werden, stammen von der Firma SICCAS. Es handelt sich um Resonatoren
im Y-Schnitt. Aus Gründen der Konformität und Vergleichbarkeit der ein-
zelnen Proben untereinander, wird auf vorkonfektionierte Proben zurück-
gegriffen1. Die LGS-Resonatoren sind herstellerseitig bereits geleppt und
poliert. Ihr Durchmesser beträgt 10,0 mm. Die Dicke variiert von 255µm bis
265µm, was einer Resonanzfrequenz von 5,15 Hz bis 5,25 Hz bei RT ent-
spricht. Die Resonatoren besitzen eine leicht konvexe Form, so dass ihre
Dicke am Rand um circa 3µm geringer als im zentralen Bereich ist.
Elektrodenabscheidung mittels gepulster Laserablation
Um mittels eines Netzwerkanalysators Schwingungen in der Nähe der
Resonanzfrequenz anregen zu können, werden die Resonatorrohlinge
mit hochtemperaturstabilen Elektroden der Legierung Platin/Rhodium
(Pt90/Rh10, im Folgenden PtRh) versehen. Schlüssellochförmige Elektroden
werden hierbei mittels Schattenmasken auf beiden Seiten der Resonator-
rohlinge mittels gepulster Laserablation (Pulsed Laser Deposition, PLD)
aufgebracht. Ein Schema des Resonators als Querschnitt und in Aufsicht
samt Bemaßungen ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Elektroden sind
gegeneinander um 180◦ gedreht. Ihr Durchmesser beträgt 5 mm und ist
damit ein guter Kompromiss aus ausreichender Flächengröße für die auf-
zubringende Aktivschicht und gleichzeitig deutlich kleiner als der Resona-
tordurchmesser. Ein gutes Energy-Trapping der Schwingungsamplitude ist
somit gegeben [46]. Die Stegbreite beträgt 2 mm. Um eine gute thermische
und mechanische Stabilität zu erzielen, werden Elektrodendicken von circa
200 nm bis 300 nm angestrebt.
Da Edelmetallschichten keine gute Haftung auf LGS aufweisen, wird zu-
sätzlich eine dünne Schicht Titan (Ti) als Haftvermittler zwischen Reso-
nator und Elektrode aufgebracht. Ti ist sehr sauerstoffaffin, weswegen es
1Prinzipiell können diese Proben auch selbst auf Maß gefertigt werden: Aussägen der Reso-
natorrohlinge aus einem Kristallblock mittels Ultraschallfräse; anschließendes Schleifen und
Polieren (möglichst auf einer Planetenpoliermaschine).
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direkt eine oxidische Bindung mit den Oberflächen-Sauerstoffatomen im
LGS-Kristallgitter eingeht. In den folgenden Monolagen gehen diese zu rei-
nem Titan über, welches an der gegenüberliegenden Grenzschicht mit den
Edelmetallen der Elektrode eine intermetallische Bindung eingeht. Um ei-
ne Oxidation der abgeschiedenen Ti-Adhäsionsschicht zu verhindern, muss
die PtRh-Schicht direkt aufgebracht werden, ohne zwischenzeitlichen Vaku-
umbruch. Die zur Verfügung stehende Abscheidekammer verfügt über ein
Karussel, welches einen Target-Wechsel innerhalb von weniger als 10 s er-
möglicht. Da die Abscheidungen bei einem Basisdruck der Vakuumkammer
von 1 × 10−6 mbar oder niedriger stattfinden, ist diese Zeitspanne ausrei-
chend kurz, so dass sich keine durchgängige Oxidschicht auf Grund von
Reaktionen mit dem Restgas in der Abscheidekammer ausbildet2. Die Dicke
dieser Ti-Adhäsionsschicht beträgt circa 10 nm.
Zur PLD-Abscheidung wird ein KrF-Excimer-Laser COMPex 205, (Lamb-
da Physics, Deutschland) verwendet. Die emittierte Strahlung liegt im
ultravioletten Bereich bei einer Wellenlänge von 248 nm. Die Pulslänge eines
Einzelpulses beträgt 25 ns. Der austretende Strahl wird beim Auftreffen
auf das PLD-Target bis auf eine Strahlfläche von circa 1 mm2 bis 2 mm2
fokussiert. Sowohl Target- als auch Substratkarussel verfügen über vaku-
umtaugliche Motoren, so dass beide während der Abscheidung rotieren.
Dies erhöht die Homogenität der abgeschiedenen Schichten. Typische Ab-
scheideparameter für die hier verwendeten Elektroden sind in Tabelle 5.1
angegeben. Sie resultieren in typischen Rauigkeiten der Elektrodenoberflä-
che nach der Abscheidung im Bereich von 5 nm bis 15 nm.
Elektroden dieser Art zeichnen sich durch eine hohe Einsatzbeständig-
keit in sowohl reduzierenden, als auch oxidierenden Atmosphären und im
Vakuum aus. Sie sind temperaturbeständig bis mindestens 1000 ◦C bei Kurz-
zeitbelastung (wie in der Regel im Rahmen von TFC-Messungen) bzw. bis
800 ◦C für Langzeitanwendungen [87]. PtRh wird gegenüber reinem Pt be-
vorzugt verwendet, da es die Temperaturstabilität der Elektroden erhöht.
2Mittlere freie Weglänge bei 1 × 10−6 mbar: ≈ 60 m; Abstand Target zu Substrat: circa 2 cm
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Tabelle 5.1: Typische Abscheideparameter für PLD-Elektroden.
Material Puls- Repetitions- Abscheide- Schicht-
energie rate dauer dicke
[mJ] [Hz] [min] [nm]
Ti 200 10 2,5 5–10
Pt90Rh10 350 30 60 200–300
Grundcharakterisierung der Resonatoren
Wie in Kapitel 4 bereits erläutert, dient der Resonator selbst als interne
Referenz für die auftretenden Wärmemengen. Für eine genaue Quantifizie-
rung der gemessenen Enthalpien ist es daher erforderlich, jeden Resona-
tor möglichst exakt zu charakterisieren. (Temperaturabhängige) Materialei-
genschaften, wie z. B. Dichte oder spezifische Wärmekapazität (vergleiche
Abschnitt 5.1), werden für jede Resonatorcharge als konstant angenommen.
Andere, geometrische Faktoren werden für jeden Resonator einzeln be-
stimmt. Da Resonator- und Elektrodendurchmesser 2r bekannt sind, können
aus den gemessenen Dicken d die jeweiligen Volumina V berechnet werden.
Multiplikation mit den spezifischen Dichten ρ von PtRh (20,0 g cm−2 [82])
und LGS (5,743 g cm−2 [81, 88]) liefert die jeweiligen Massen m.
mi = 2ri di ρi = Vi ρi i={LGS; PtRh} (5.1)
Resonatordicke und Elektrodendicke: Die Bestimmung der Resonator-
und der Elektrodendicke ist bereits in Abschnitt 4.4 beschrieben.
Resonanzfrequenz: Um die Massenbeladung des Resonators exakt zu be-
stimmen wird die Sauerbrey-Gleichung angewandt (vergleiche Unterab-
schnitt 4.3.2). Hierfür muss die Resonanzfrequenz vor und nach Abschei-
dung der Aktivschicht(en) exakt bestimmt werden3. Dieses geschieht idea-
lerweise im TFC-System selbst, um identische Bedingungen wie bei der
späteren Messung zu gewährleisten (z. B. Zuleitungswiderstände).
3Dabei sollte auf identische Umgebungstemperaturen bei den Vorher-/Nachher-Messungen ge-
achtet werden. Ist dies nicht realisierbar, so kann der während der TFC-Messung aufgenomme-
ne Temperaturkoeffizient der Resonanzfrequenz zur nachträglichen Kompensation verwendet
werden.
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5.3 Thermodynamische Eigenschaften von Langasit
Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität
Die Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität erfolgt in einem Gerät
zur Simultanen Thermischen Analyse4 STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH Ge-
ra¨tebau GmbH, Deutschland). Die Anlage ist mit einem Pt-Rohrofen (RT bis
1500 ◦C) und einem cp-Probenhaltersystem ausgestattet. Die Messungen wer-
den in PtRh-Tiegeln (Durchmesser: 6,0 mm; mit Deckel) in einem konstanten
Inertgasstrom durchgeführt (Ar-Reinheit: 99,996 %; Spülgas 50 ml min−1 +
Schutzgas 20 ml min−1). Im Messbereich von 35 ◦C bis 1000 ◦C liegt eine kon-
stante Heizrampe von 10 K min−1 an. Vor und nach der Heizrampe werden
isotherme Segmente von 25 min angefügt, über die sich Effekte wie Tempera-
turdrift und thermische Trägheit des Messgerätes kompensieren lassen. Die
cp-Bestimmung erfolgt im 3-Stufen-Modus gemäß [89] („Saphir-Methode“):
1. Basiskurve (Basis): Korrekturmessung mit leerem Tiegel;
dient als Basislinienkorrektur für die fol-
genden Kurven
2. Referenzkurve (Ref.): Referenzmessung mit einem bekannten
Standard (hier verwendet: Saphir)
3. Messkurve (Probe): Messung mit dem zu untersuchenden
Probenmaterial
Um verlässliche Resultate zu erhalten, wird jeder Messschritt wiederholt
bis mindestens drei aufeinanderfolgende Kurven keine signifikanten Ab-
weichungen mehr zueinander in ihren DDK-Kurven zeigen5.
Anschließend wird der cp-Wert für jeden aufgenommenen Temperatur-
wert aus den differentiellen Wärmeströmen Φi und den möglichst exakt
bestimmten Massen6 mi berechnet:
cp, Probe =
ΦProbe −ΦBasis
mProbe
mRef.
ΦRef. −ΦBasis cp, Ref. (5.2)
4Simultane Thermogravimetrie – Dynamische Differenzkalorimetrie (STA/TG-DSC)
5Für viele Materialien ist dieses Verfahren bei Schritt 3 auf Grund von Degradation des unter-
suchten Materials bei mehrfachem Aufheizen nicht mehr durchführbar. Damit würde eine
Verfälschung der Messergebnisse einhergehen. LGS befindet sich bei 1000 ◦C in Inertgasatmo-
sphäre immer noch in seinem Stabilitätsbereich; von Degradation ist daher nicht auszugehen.
6Für diese Arbeit wird eine Analysenwaage MS205DU (Mettler-Toledo GmbH, Schweiz) mit
einer Auflösung von 10µg verwendet.
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Als Referenz wird ein Saphir-Einkristall (Durchmesser: 6,0 mm; Dicke:
250µm; Masse: 21,72 mg; bezogen über NETZSCH Gera¨tebau GmbH,
Deutschland) verwendet. Die konkreten Wärmekapazitätswerte für die
Saphirreferenz cp, Ref.(T) werden [90] entnommen.
Es werden Proben aller drei Kristallzüchter vermessen:
1. IKZ: Probendurchmesser: 5,8 mm;
Dicke: 330µm;
Masse: 55,76 mg
2. SICCAS: Probendurchmesser: 6,0 mm;
Dicke: 260µm;
Masse: 41,52 mg
3. FOMOS: Probengröße: Bruchstück mit ca. 17 mm2;
Dicke: 250µm;
Masse: 23,49 mg
Alle Proben werden vor ihrer Verwendung planparallel geschliffen, so
dass sie vollflächig auf dem Tiegelboden liegen. Ein direkter Wärmefluss
von Kristall zu Tiegel und damit zum STA-System ist somit ermöglicht.
Bestimmung der Temperaturleitfähigkeit von Langasit
Die Bestimmung der Temperaturleitfähigkeit erfolgt in einer Laser-Flash-
Apparatur LFA 427 (NETZSCH Gera¨tebau GmbH, Deutschland). Diese ist
mit einem SiC-Ofen, einem Nd-YAG-Laser (maximale Pulsleistung: 25 J) und
einem mit Flüssigstickstoff gekühltem InSb-Infrarotdetektor zur Pulsanalyse
ausgestattet. Das verwendete Analysemodell ist „Strahlungs- und Pulskor-
rektur“ [91]. Die Messungen werden in einer durchströmenden Stickstoff-
atmosphäre ausgeführt (N2-Reinheit: 99,999 %; Durchfluss: 80 ml min−1).
Zwei planparallel geschliffene Proben vom IKZ werden charakterisiert
(Y-Schnitt; Durchmesser: 10,0 mm; Dicke: 0,6 mm bzw. 0,9 mm). Vor der Mes-
sung werden die Proben beidseitig mit Graphitspray beschichtet, um die
Einkopplung und Absorption des auftreffenden Laserlichts zu verbessern.
Die Messungen erfolgen in 100 K-Schritten im Bereich von RT bis 700 ◦C.
Beide Proben durchlaufen hierbei zwei separate Aufheizzyklen. Bei jedem
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Temperaturschritt werden die Proben drei Mal7 durch Laserpulse von 0,3 ms
Pulslänge aufgeheizt. Die maximale Pulsleistung ist durch Anlegen einer
Laserspannung von 460 V reduziert. Die direkt folgende thermische Re-
laxation wird detektiert und der Abfall mittels einer Exponentialfunktion
angenähert. Aus Halbwertszeit t1/2 und Probendicke d wird die Temperatur-
leitfähigkeit κ bestimmt [92, 93]:
κ = 0, 1388
d2
t1/2
(5.3)
7Bei 700 ◦C zeigen die Proben eine höhere Streuung untereinander. Um eine gesichertere Statistik
betreiben zu können, werden hier sechs Pulse anstatt drei aufgenommen.
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5.4 Aktivschichten
Eine Aufstellung der in dieser Arbeit verwendeten Aktivschichten ist in
Tabelle 5.2 angegeben.
Tabelle 5.2: Übersicht über die in dieser Arbeit verwendeten Aktivschichten: Bezeich-
nung, Abkürzung und chemische Formel.
Bezeichnung Abkürzung Stöchiometrie
Reinstmetalle:
Zinn Sn —
Aluminium Al —
Kathodenmaterialien:
Lithium-Mangan-Oxid LMO Li1,064Mn1,792O4,144
Lithium-(Ni-Mn-Co)-Oxid NMC_111 Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2−δ
Lithium-(Ni-Mn-Co)-Oxid NMC_311 Li(Ni0,6Mn0,2Co0,2)O2−δ
Lithium-(Ni-Mn-Co-Al)-Oxid NMCA Li(Ni0,6Mn0,2Co0,15Al0,05)O2−δ
Lithium-(Ni-Co-Al)-Oxid NCA Li(Ni0,8Co0,15Al0,05)O2−δ
Festkörperelektrolyt:
Lithium-Vanadium-Silikat LVSO Li3,4V0,6Si0,4O4−δ
Anodenmaterial:
Molybdändisulfid MoS2 MoS2
1
Synthesen und Targetherstellung
MoS2: Molybdändisulfid wird mittels hydrothermaler Synthese hergestellt.
Genauere Informationen zur Syntheseroute von MoS2 und den verwen-
deten Edukten (samt Reinheit und Herstellerangabe) finden sich in den
Referenzen [19, 20]. Die durch diese Synthesen hergestellten Pulverproben
werden mit Ethanol (Analysequalität) gemischt und in einer Hydraulik-
presse bei 35 MPa zu einem PLD-Target kalt gepresst. Dieses wird anschlie-
ßend in einem Rohrofen für 10 h bei 600 ◦C in reiner Argonatmosphäre
gesintert.
NCA: Bei dem verwendeten NCA handelt es sich um ein kommerzielles
Lithium-Multi-Metalloxid-Pulver (CS Energy Materials GmbH, Deutsch-
land), welches eine Stöchiometrie von Li(Ni0,8Co0,15Al0,05)O2 aufweist.
Dieses Pulver wird unter einer Inertgasatmosphäre in einer Handschuh-
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box in einen Pressstempel eingefüllt, luftdicht versiegelt und anschließend
außerhalb für circa 5 min bei 7 MPa hydraulisch kaltgepresst. Der Ausbau
erfolgt wiederum innerhalb der Handschuhbox, ebenso wie der Einbau
in das Schichtabscheidesystem und später in die TFC. Somit hat dieses
Material niemals Kontakt zur Umgebungsatmosphäre.
NMC und NMCA: Verschiedene Lithium-(Ni-Mn-Co-Al)-Oxide, bei denen
die Übergangsmetalle Ni, Mn, Co und Al wechselnde Stöchiometrien auf-
weisen, werden synthetisiert. Die Pulverproben werden im Selbstverbren-
nungsverfahren („self-combustion method“) an Luft hergestellt. Die ver-
wendeten Edukte samt Reinheit und Herstellerangabe sowie vertiefende
Informationen zur Methode sind [94] zu entnehmen. Für die kalorimetri-
schen Untersuchungen mittels TFC werden für diese Arbeit die folgenden
drei stöchiometrischen Varianten ausgewählt:
• Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2−δ (NMC_111)
• Li(Ni0,6Mn0,2Co0,2)O2−δ (NMC_311)
• Li(Ni0,6Mn0,2Co0,15Al0,05)O2−δ (NMCA)
Die drei verschiedenen Pulverproben werden ebenfalls mit Ethanol
gemischt und bei 30 MPa für 30 s zu einem PLD-Target kalt gepresst.
Sie werden direkt ohne vorherigen Sinterprozess zur Abscheidung der
Aktivschichten verwendet. Von den beiden Ni-reichen Proben (NMC_311
und NMCA) werden zusätzliche PLD-Targets hergestellt, die anschlie-
ßend im Rohrofen gesintert werden (20 h bei 750 ◦C in 0,5 % H2/Ar-Atmo-
sphäre).
LVSO: Lithium-Vanadium-Silikat (LVSO) wird aus den Pulveredukten der
ternären Verbindung Lithiumcarbonat (Li2CO3; Reinheit: 99 %; verwende-
te Menge: 3,075 g) sowie den beiden binären Oxiden Vanadiumpentoxid
(V2O5; 99,2 %; 1,337 g) und Siliciumdioxid (SiO2; 99,5 %; 0,589 g) in rei-
nem Aceton (Analysequalität) angemischt8. Nach Trocknung über Nacht
wird circa 1 g des vermischten Pulvers bei 25 MPa hydraulisch verpresst.
Der anfänglich orangefarbene Pressling wird im Rohrofen auf 850 ◦C auf-
geheizt und anschließend für 24 h an Normalluftatmosphäre gesintert.
Hiernach weist er eine weißliche Färbung auf.
8Alle drei Edukte stammen von Alfa Aesar GmbH und Co KG (Deutschland).
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Sn, Al, LMO: Die Targets für Zinn (Sn), Aluminium (Al) und Lithium-Man-
gan-Oxid (LMO) sind gekaufte Materialien. Ihre Parameter sind Tabelle 5.3
zu entnehmen.
Tabelle 5.3: Parameter der gekauften Targets (Sn, Al, LMO) zur Schichtabscheidung.
Material Art des Targets Hersteller Reinheit
Sn Folie 25 mm × 25 mm Alfa Aesar 99,9985 %
Dicke: 2 mm GmbH & Co KG
(Deutschland)
Al Folie 25 mm × 25 mm Alfa Aesar 99,9 %
Dicke: 2 mm GmbH & Co KG
(Deutschland)
LiMn2O4 Magnetron-Sputtertarget CERAC Inc. 99,9 %
(LMO) Durchmesser: 3 Zoll (USA)
Schichtabscheidung
Die Abscheidung erfolgt zumeist mittels gepulster Laserablation am oben
beschriebenen PLD-System. Ausnahmen hiervon bilden die Proben mit
Lithium-Mangan-Oxid sowie die Festkörper-Vollzellen, die bei Projektpart-
nern hergestellt und anschließend mittels TFC vermessen wurden. Die Ab-
scheideparameter beider Probensets, LMO und Vollzellen, finden sich in
Anhang A. Die Schichtdicken beider Proben werden in situ während den
Abscheidungen über Schwingquarze bestimmt. Für die weiteren Batterie-
materialien wird auf eine Schichtdickenbestimmung mittels Profilometrie
oder vergleichbarer Technik verzichtet, um die empfindlichen Proben nicht
unnötig der Umgebungsatmosphäre auszusetzen. Auf Grund von Erfah-
rungswerten mit vorangegangenen Referenzabscheidungen werden Para-
meter gewählt, die eine Schichtdicke von etwa 1µm ergeben. Für die TFC-
Messungen sind jedoch ohnehin nicht die Schichtdicken, sondern primär
die Schichtmassen von Relevanz. Die Abscheideparameter aller verwende-
ten Proben sind im Anhang A in Tabelle A.1 aufgelistet.
Reinstmetalle Zinn (Sn) und Aluminium (Al): Für die Abscheidung der
Reinstmetalle Zinn (Sn) und Aluminium (Al) wird dasselbe PLD-System
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wie für die Elektroden benutzt. Die beidseitig abgeschiedenen Sn-Schich-
ten weisen Dicken von (0,9+1,0)µm (Probe 1) bzw. (1,2+1,3)µm (Probe 2)
auf. Dies entspricht Beladungen mit Massen von 144µg bzw. 155µg. Bei
Al betragen die Schichtdicken (2,1+2,3)µm. Dies entspricht einer Masse
von 133µg.
Sputter-Desposition (LMO): Die LMO-Schichten werden mittels RF-
Magnetron-Sputterdeposition hergestellt und weisen eine Schichtdicke
von circa 1µm je Seite auf. Die abgeschiedenen Schichten werden mittels
ICP-OES9 in Kombination mit CGHE10 vermessen und weisen eine Stö-
chiometrie von Li1,064Mn1,792O4,144 auf. Röntgen-Reflektometriemessun-
gen lassen auf eine Dichte von 4,21 g cm−3 schließen. Die entsprechenden
Massen der beiden hergestellten TFC-Proben sind 116µg (für Messung
in Luft) bzw. 126µg (für Messung in 0,5 % H2/Ar). In denselben Sputter-
Durchgängen werden parallel zu den TFC-Resonatoren Edelstahlsubstra-
te beschichtet (Durchmesser: 12 mm; Dicke: 0,5 mm; Hasberg-Schneider
GmbH, Deutschland). Sie dienen als Referenzproben für die spätere
Kristallstrukturbestimmung. Das Material 1.4301 (X5CrNi18-10) wird ge-
wählt, da es in Vortests keine Anzeichen von Oxidation während des
Ausheizens zeigte [95]. Zudem stammen diese Substrate aus derselben
Charge wie die aus [95] und [96]; eine direkte Vergleichbarkeit mit den
dort diskutierten LMO-Schichten ist somit ebenfalls möglich. Um iden-
tische Prozessbedingungen wie bei der TFC-Messung zu gewährleisten,
werden die Referenzproben für 0,5 % H2/Ar im TFC-System unter identi-
schen Atmosphärenbedingungen mit derselben Heizrate von 1,25 K min−1
auf 450 ◦C, 550 ◦C und 745 ◦C erhitzt. Um auch bei eventuellen metasta-
bilen Zuständen die kristallographische Struktur möglichst einzufrieren,
werden die Proben anschließend mit 10 K min−1 abgekühlt. Da jedoch
keine externe Kühlung vorhanden ist, verringert sich die Abkühlrate un-
terhalb von etwa 200 ◦C. Die Referenzproben für die Charakterisierung an
Luft werden im offenen System auf 400 ◦C, 500 ◦C und 700 ◦C ausgeheizt
und nach jedem Aufheizschritt binnen 5 min auf nahe Raumtemperatur
abgekühlt.
9Inductively Coupled Plasma – Optical Emission Spectrometry; dt.: optische Emissionsspektro-
skopie mittels induktiv gekoppelten Plasmas
10Carrier-Gas Heat Extraction; dt.: Trägergas-Heißextraktion
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Portable Kammer zur Laserablation (NMC(A), NCA, LVSO, MoS2):
Die meisten Batteriematerialien reagieren äußerst empfindlich auf Be-
standteile der Umgebungsluft, insbesondere Feuchtigkeit und Kohlen-
stoffdioxid. Gerade dünne Schichten zeigen auf Grund ihrer Geometrie
besonders hohe Anfälligkeiten und könnten schnell komplett durchrea-
gieren. Für die Abscheidung der luftempfindlichen Batteriematerialien
wird der Laserstrahl daher auf ein alternatives PLD-Kammersystem um-
gelenkt, welches im Rahmen dieser Dissertation im speziellen Hinblick
auf Li-Ionen-Batteriematerialien entwickelt wurde. Ein Schema sowie Fo-
tos sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Der Aufbau besteht aus rostfreiem
Edelstahl. Er ist zweiteilig und kann getrennt voneinander mit Gasen
nach Anforderung belüftet werden. Im vorderen Teil, der fest installierten
Abpumpzone, tritt der Laserstrahl in das System ein und wird durch eine
Verrohrung in die eigentliche Abscheidekammer geführt. An diesem Bau-
teil ist eine Turbomolekularpumpe HiPace 80 (Pfeiffer Vacuum GmbH,
Deutschland) mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe Duo 10 M (Pfeif-
fer Vacuum GmbH, Deutschland) angeschlossen. Abpumpzone und Ab-
scheidekammer sind an einem Hochvakuum-Schieberventil voneinander
abtrennbar. Die Abscheidekammer verfügt über jeweils eine Aufnahme
für Target und Substrat, die während der Abscheidung rotieren. Diese
kompakte Bauweise ermöglicht das Einbringen der kompletten Vaku-
umkammer in eine Handschuhbox. Targetmaterial und Substrat können
darin unter schützender Inertgasatmosphäre montiert und unter dieser
zum PLD-System transportiert werden. Die Abscheidung findet im Ultra-
hochvakuum statt (Basisdruck der Kammer: 4 × 10−7 mbar). Anschließend
kann unter Vakuum zurück in die Handschuhbox eingeschleust werden
oder es erfolgt zuvor eine Belüftung mit Schutzgas (in der Regel Ar).
Dieses Kammersystem wird zur Abscheidung der NMC(A)-, NCA-,
LVSO- sowie MoS2-Proben genutzt. Die Deposition erfolgt bei allen Pro-
ben beidseitig auf den Resonatoren. Die abgeschiedenen Schichten sind
durchweg amorph. Es wird davon ausgegangen, dass die Kationenver-
hältnisse von Targetmaterial und deponierten Schichten nahezu identisch
sind. Lediglich ein leichter Sauerstoffverlust während der Abscheidung
ist anzunehmen11.
11Dieser ist in Tabelle 5.2 durch ein −δ angegeben.
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Abbildung 5.1: Portable Vakuumkammer zur Laserablation.
Oben: Schema. Der grau hinterlegte Bereich ist an der eingezeichneten Linie vom
restlichen Aufbau abtrennbar und durch das Schieberventil gegen Atmosphäre abge-
schlossen.
Mitte: Fotografie des vollständigen Vakuumaufbaus auf dem Lasertisch: Fest instal-
lierte Abpumpzone mit Turbomelekularpumpe (links) und angeschlossenes portables
Kammersystem (rechts).
Unten links: Fotografie eines selbstarretierenden PLD-Probenhalters zum Einsatz in
der Handschuhbox (für Resonatoren und gepresste Pulvertabletten geeignet).
Unten rechts: Fotografie der abgetrennten portablen PLD-Kammer.
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Bei den NMC(A)-Proben variieren die Schichtdicken und damit auch
die Schichtmassen, insbesondere bei den Abscheidungen von den nicht-
gesinterten Targets. Diese sind deutlich poröser und weisen eine geringere
Dichte auf. Die Laserablation führt somit zum einen zu deutlich höheren
Sputterraten und zum anderen bilden sich schnell tiefe Riefen in den Tar-
gets, die die Depositionsraten auch während der Abscheidung auf Grund
von Abschattungseffekten beeinflussen können. Die Schichtdicken liegen
im Bereich von 0,8µm bis 1,5µm12. Dies resultiert in Schichtmassen von
80µg bis 170µg13. Zusätzlich werden für strukturbestimmende Messun-
gen Referenzproben auf Edelstahl-1.4301-Substraten (Größe: 10× 10 mm2;
Dicke: 0,5 mm; Erich Berr OHG, Deutschland) abgeschieden. Die Refe-
renzproben werden im TFC-System unter zur TFC-Messung identischen
Parametern auf 385 ◦C bzw. 525 ◦C erhitzt. Anschließend werden die Pro-
ben möglichst schnell mit 10 K min−1 abgekühlt (vgl. obigen Abschnitt zu
LMO).
Die NCA-Probe weist eine Aktivschichtmasse von 585µg auf. Auf ei-
ne Schichtdickenbestimmung wird wegen der hohen Atmosphärensen-
sitivität verzichtet; wird jedoch die Dichte des kommerziellen Pulvers
(4,45 g cm−3) zu Grunde gelegt, so entspricht diese Masse einer Dicke
von circa 6µm14. Zusätzlich werden zwei Siliciumsubstrate (Orientie-
rung: (100); p-Dotierung; CrysTec GmbH Kristalltechnologie, Deutsch-
land) unter gleichen Bedingungen beschichtet, um Strukturuntersuchun-
gen mittels Röntgen-Diffraktometrie durchzuführen. LVSO und MoS2 hin-
gegen sind atmosphärenstabil, weshalb neben der Massenbestimmung
auch eine Schichtdickenmessung mittels Profilometrie umgesetzt werden
kann. Die LVSO-Schichten sind 2,7µm und 2,3µm dick und haben eine
Masse von 290µg. Die MoS2-Schichten sind jeweils 1µm dick bei einer
Masse von 99µg.
12Profilometrie wird nur an den Proben durchgeführt, die direkt danach auch an Luft vermessen
werden. Bei den Proben für 0,5 % H2/Ar wird auf eine Schichtdickenbestimmung verzichtet,
um die Ergebnisse nicht zu gefährden.
13Die Aktivschichtmasse ist immer die Gesamtmasse, aufsummiert über beide Resonatorseiten.
14Die NCA-Probe wird als einzige in dieser Arbeit nur einseitig mit dem Aktivmaterial beschichtet
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Elektrochemische Dünnschicht-Vollzelle: Die elektrochemischen Vollzel-
len werden mittels Ionenstrahl-Sputterdeposition hergestellt und beste-
hen aus folgendem Schichtsystem:
Cu (300 nm)
Fe-dotiertes Li3PO4 (85 nm)
LiPON (1500 nm)
Ag (300 nm)
Pt
Die ersten drei Schichten werden in einem Sputter-Durchgang abgeschie-
den (Durchmesser: 4,8 mm). Danach wird für die Ag-Kathode sowie für
die Pt-Abdeckschicht eine Schattenmaske mit kleinerem Durchmesser
(4,2 mm) verwendet, um Kurzschlüsse oder Kriechströme über die Kanten
der Dünnschichtbatterie zu unterbinden.
Die weiteren Kontaktierungen zur Realisierung der In-situ-TFC-Mes-
sungen werden mittels PLD aufgebracht. Abbildung 5.2 zeigt ein Quer-
schnittsschema und eine Fotografie des Resonators mit aufgebrachter
Dünnschichtbatterie und Pt-Kontakten. Eine zentrale Kontaktierung der
Ag-Kathode (Arbeitselektrode des Potentiostaten) ist nicht realisierbar, da
dies eine Dämpfung der piezoelektrischen Schwingung nach sich zieht.
Dies ließe keine In-situ-TFC-Messungen mehr zu. Eine Ableitung des
Kontaktes zum Resonatorrand hin ist somit zwingend erforderlich – ohne
Arbeitselektrode 
   Gegenelektrode 
 und Resonator-   
Kontakt (oben) Resonatorkontakt 
(unten) Netzwerkanalysator 
Potentiostat 
Abbildung 5.2: Festkörper-Dünnschichtbatterie. Links: Schematischer Querschnitt;
Rechts: Fotografie
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dabei Kurzschlüsse an den Rändern bzw. mit der Cu-Anode zu verursa-
chen. Dies wird mit einem schlüssellochförmigen PtRh-Kontakt (Durch-
messer: 4,8 mm) realisiert, der um 90◦ gegenüber den Resonatorelektroden
verschoben ist. Die elektrische Isolierung im Bereich der Batterieflanken
wird durch eine Al2O3-Schicht (ca. 400 nm) sichergestellt. Um eine elek-
trische Kontaktierung der Kathode, sowie des oberen Resonatorkontaktes
(gleichzeitig Gegenelektrode) sicherzustellen, erfolgt diese Abscheidung
mittels einer inversen Schattenmaske (Durchmesser: 3,0 mm), die mit dem
Abschattungssteg über dem oberen Resonatorkontakt platziert wird. Ein
bei PLD-Abscheidungen von Oxiden gängiger Sauerstoffverlust δ könnte
jedoch zu einer partiellen Leitfähigkeit der Al2O3−δ-Schicht führen. Um
dem entgegenzuwirken, erfolgt diese Abscheidung reaktiv in reinem
Sauerstoff (Reinheit: 99,999 %). Der Basisdruck der Kammer vor der Ab-
scheidung beträgt 1 × 10−6 mbar, der Arbeitsdruck des Sauerstoffs in der
PLD-Kammer 2 × 10−1 mbar.
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5.5 Dünnschichtkalorimetrie
TFC-Messungen können mit konstanten Temperaturrampen oder als iso-
therme Messungen durchgeführt werden. Ersteres entspricht dem Ansatz
der klassischen DDK und ist geeignet um Materialdaten von dünnen Schich-
ten zu evaluieren. Letzteres ist der Ansatz, um In-situ-Messungen an elek-
trochemischen Dünnschicht-Vollzellen durchzuführen. Um eine hohe Wie-
derholrate der Messungen zu realisieren, wird der NWA mit folgenden Pa-
rametern betrieben:
• Anzahl der Datenpunkte pro Spektrum: 400
• Bandweite: 1000 Hz (bei stärker verrauschten Spektren: Reduktion auf
400 Hz)
• Frequenzbereich des Übersichtsspektrums: 160 kHz
• Startbedingung der Gmax-Messung: 50 % Gmax
Die Aufnahme der Impedanzspektren und der Temperaturen findet konti-
nuierlich statt, so dass bei diesen Einstellungen circa 35 Spektren pro Minute
aufgenommen werden.
Messungen mit konstanten Temperaturrampen
Standardheizraten liegen bei 1 K min−1. Dies bedeutet eine Datendichte von
1 Spektrum pro 0,03 K. In dieser Arbeit werden alle Proben unter diesen
Heizraten vermessen, mit Ausnahme der LMO-Schichten. Um eine bessere
Vergleichbarkeit mit Vorarbeiten unseres Projektpartners zu erzielen, wird
eine leicht erhöhte Aufheiz- bzw. Abkühlrate von 1,25 K min−1 gewählt.
Alle Materialien werden in einer 0,5 % H2/Ar-Atmosphäre vermessen. Die
leicht reduzierende Atmosphäre soll eine Oxidation mit Restsauerstoff im
Messsystem verhindern. Hierfür wird das Dünnschichtkalorimeter inner-
halb einer Handschuhbox mit Argon (Reinheit 99,996 %) gefüllt und die
Proben auch in dieser Handschuhbox eingesetzt. Somit kommen die Proben
auch vor der Messung nicht mit einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre in Kon-
takt. Die anschließende TFC-Messung findet unter einem konstanten Gass-
trom von 5 cm3 min−1 0,5 % H2/Ar statt. Durch eine mittels Kapillare am Gas-
auslass angeschlossene und mit Silikonöl gefüllte Gaswaschflasche finden
die TFC-Messungen unter konstantem Druck (nur leicht erhöht gegenüber
dem Atmosphärendruck) statt. Die Materialien LMO und NMC(A) werden
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zusätzlich an Umgebungsluft charakterisiert, um ihr Verhalten unter ver-
schiedenen Atmosphären zu vergleichen. Für die Messungen in Umge-
bungsluft wird das Dünnschichtkalorimeter an Gasein- und -auslass nicht
versiegelt, um so einen konstanten Druck während der Messung zu gewähr-
leisten.
Alle Messungen starten bei Raumtemperatur. Die Reinstmetalle Sn und
Al werden nur bis kurz über ihren jeweiligen Schmelzpunkt erhitzt und
mehrfach um diesen herum zykliert. Die LMO-Schichten werden bis 774 ◦C
(Luft) bzw. bis 768 ◦C (0,5 % H2/Ar) aufgeheizt. Die NMC(A)-Messungen
der kaltgepressten Proben werden bis 860 ◦C, die der gesinterten Proben
bis 820 ◦C durchgeführt. NCA und MoS2 werden bis 500 ◦C bzw. 540 ◦C
gemessen. Bei LVSO wird die Messung bei etwa 250 ◦C abgebrochen, da die
Frequenzspektren einen Kontaktverlust vermuten lassen.
Isotherme Messungen an Festkörper-Dünnschichtbatterien
Die Messungen werden zunächst bei RT und anschließend bei 50 ◦C in durch-
strömender Ar-Atmosphäre durchgeführt (Reinheit: 99,996 %; Durchfluss:
20 cm3 min−1). Die RT schwankt im Verlauf der Messungen um circa ±1 K.
Bei 50 ◦C gelingt es durch die in der Arbeitsgruppe entwickelte Regelsoftwa-
re des Rohrofens die Temperaturschwankungen auf ±0,05 K zu minimieren.
Für die TFC-Messungen werden im Wesentlichen die obigen Parameter
angewandt. Einzige Ausnahme ist, dass die 3. Mode zur Detektion der ka-
lorimetrischen Effekte verwendet wird, da deren Temperaturkoeffizient in
diesem Messbereich größer ist als der der Grundmode.
Parallel dazu werden die Batteriezellen im CV-Modus zwischen 0,5 V und
4 V zykliert. Dabei werden die Scanraten zwischen 1 mV s−1 und 20 mV s−1
variiert. Langsame Scanraten ermöglichen die Aufnahme vieler Datenpunk-
te pro Spannungsintervall bei den parallelen TFC-Messungen und sind somit
positiv für genaue kalorimetrische Messungen. Andererseits sind schnellere
Raten förderlich für die Detektion der elektrochemischen Vorgänge in der
Zelle, da die Höhe der (De-)Lithiierungspeaks in erster Näherung mit der
Quadratwurzel der Scanrate skaliert. Als Kompromiss wird bei den in Unter-
abschnitt 6.3.6 diskutierten Messungen eine Scanrate von 5 mV s−1 angelegt.
Ein kompletter Lade/Entladezyklus dauert daher 23,33 min bei zeitgleichen
circa 700 Datenpunkten der In-situ-TFC-Messung.
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5.6 Charakterisierung der Kristallstrukturen
Röntgen-Diffraktometrie
Röntgen-Diffraktogramme an MoS2 werden mit einem Pulverdiffraktome-
ter D5005 (Siemens, Deutschland) aufgenommen. Dieses vertikale 4-Kreis-
Goniometer mit Bragg-Brentano-Fokussierungsprinzip arbeitet mit einer
Strichfokus-Optik (bestrahlte Fläche circa 4 mm × 12 mm) und ist dektek-
torseitig mit einem Szintillationszählrohr gekoppelt. Messungen werden im
Step-Scan-Modus auf einem rotierenden Probenträger mit einer Schrittweite
von 0,01◦ und einer Messzeit von 2 s pro Schritt (entspricht einer kompletten
Probenrotation) durchgeführt.
Für die Messungen an den empfindlicheren Materialien (LMO, NMC(A),
NCA) wird auf ein Diffraktometer PAD II (Seifert-Scintag, USA) der Pro-
jektpartner des Karlsruher Instituts fu¨r Technologie zurückgegriffen.
Dieses arbeitet ebenfalls im Step-Scan-Modus unter Verwendung der Bragg-
Brentano-Geometrie. Der Unterschied ist jedoch der angeschlossene Flä-
chendetektor, der ein komplettes Diffraktogramm mit vergleichbarer Auf-
lösung in unter 4 min aufnimmt. Da die Messungen nur an Luft durchge-
führt werden können, minimiert dieses ungewollte Atmosphäreneinflüsse.
Beide Systeme verwenden Röntgenquellen mit Cu-Kα-Strahlung (λXRD =
0,154 nm).
Raman-Spektroskopie
Die Raman-Spektren werden mit einem Mikro-Raman-System RM 1000
(Renishaw plc, USA) in Kombination mit einem Ar-Ionenlaser (λLaser =
514,5 nm; 23 mW Maximalleistung; Soliton, Deutschland) aufgenommen.
Die Spotgröße des Lasers beträgt 2µm. Die Bestrahlung mit Laserlicht kann
zu einem Aufheizen der Proben führen. Um derartig induzierte, ungewollte
Phasenumwandlungen während der Messung zu verhindern, wird die ma-
ximale Ausgangsleistung mittels eines Transmissionsfilters auf 10 % redu-
ziert. Mehrere Raman-Spektren an verschiedenen Probenpositionen werden
aufgenommen.
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6.1 Thermodynamische Parameter von
Langasit-Einkristallen
Das in Abschnitt 4.3 entwickelte Modell zur Datenauswertung berechnet die
Wärmemenge einer Phasenumwandlung, indem der detektierte Frequenz-
sprung mit der Wärmeenergieaufnahme des Resonators im ungestörten
Fall multipliziert wird. Letztere ist abhängig von der spezifischen Wärme-
kapazität cp. Für eine Quantifizierung der Enthalpien ist die präzise Kenntnis
der spezifischen Wärmekapazität und insbesondere ihrer Temperaturabhän-
gigkeit cp(T) ein entscheidender Parameter. Um die Beiträge der einzelnen
Wärmeflüsse aus Unterabschnitt 4.3.1 abschätzen zu können, bedingt dies
die Kenntnis der Temperaturleitfähigkeit κ(T) bzw. der aus ihr abgeleiteten
Wärmeleitfähigkeit λ(T).
Spezifische Wärmekapazität von Langasit
Abbildungen 6.1 bis 6.3 zeigen temperaturabhängige cp-Kurven der un-
tersuchten LGS-Einkristalle. Diese werden aus den DDK-Daten der STA-
Messungen gemäß Gleichung 5.2 errechnet. Die Abbildungen zeigen die
Einzelmessungen getrennt für jeden Kristallzüchter: IKZ (Abbildung 6.1),
FOMOS (Abbildung 6.2) und SICCAS (Abbildung 6.3). Es werden jeweils
vier bis fünf unabhängige1 Messungen pro Kristall aufgenommen. Diese
sind in grau eingezeichnet. Die schwarzen Kurven repräsentieren die aus
den grauen Einzelkurven arithmetisch gemittelten cp(T)-Verläufe.
1Unabhängig heißt, jeweils getrennte Sets von Basislinien und Saphirreferenzkurven für jede
Einzelmessung.
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Abbildung 6.1: Übersicht der cp-Einzelmessungen an LGS-Einkristallen vom IKZ.
Abbildung 6.2: Übersicht der cp-Einzelmessungen an LGS-Einkristallen von FOMOS.
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Abbildung 6.3: Übersicht der cp-Einzelmessungen an LGS-Einkristallen von SICCAS.
Abbildung 6.4: Gemittelte cp-Kurve der LGS-Einkristalle von SICCAS (schwarze Kur-
ve) mit der zugehörigen Standardabweichung (grau); letztere ist auf den jeweiligen
Datenwert normiert, um so den prozentualen Fehlerbereich zu bestimmen (rechte
Achse).
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Auffällig ist, dass die Einzelmessungen beim FOMOS-Kristall stärker
streuen als bei den Kristallen von IKZ und SICCAS, insbesondere im hö-
heren Temperaturbereich ab etwa 500 ◦C. Dieses Verhalten lässt sich mit
der Probengeometrie begründen. Bei der präzisen Reproduzierbarkeit von
DDK- bzw. STA-Messungen – insbesondere wenn hiermit cp-Daten ermit-
telt werden – ist es erforderlich, die Proben möglichst jedes Mal identisch
und vor allem zentriert in den Tiegeln zu positionieren. Dieses ist bei den
runden und auf Maß gefrästen IKZ- und SICCAS-Proben naturgemäß deut-
lich besser umsetzbar, als bei dem asymmetrischen Bruchstück des FOMOS-
Kristalls. Bei einer asymmetrischen Probe kommen zudem kleinste Uneben-
heiten in der Tiegelbodendicke stärker zum Tragen, da die Probe ebendiesen
nicht homogen bedeckt. Sind diese bedeckten Bereiche nicht absolut iden-
tisch von einer Messung zur anderen, so führt dieses zu einer erhöhten
Streuung der Daten, die mit der Temperatur zunimmt.
Abbildung 6.4 zeigt neben der gemittelten Datenkurve des LGS-Kristalls
von SICCAS die zu jedem Datenpunkt gehörige Standardabweichung als
Fehler ∆cp an (grau hinterlegter Bereich). Normiert man diesen auf den
jeweils zugehörigen Datenwert, so erhält man die Messunsicherheit in Pro-
zent. Da die Standardabweichung sowohl positive als auch negative Abwei-
chungen berücksichtigt, ergibt sich ein Fehlertoleranzbereich, der doppelt
so groß ist (rechte Achse).
Fehlerbereich = 2 ×Messunsicherheit
= 2 × Standardabweichung (cp(T
∗))
Mittelwert (cp(T∗))
(6.1)
Im Rahmen dieser Arbeit werden bei den TFC-Messungen in der Regel
SICCAS-Resonatoren verwendet. Daher wird der maximale Wert des Feh-
lerbereiches dieser LGS-Kristalle (3,6 %) als Größe der Unsicherheit bei der
Verwendung der cp-Daten für die Enthalpie-Datenauswertung angenommen
(vergleiche Abschnitt 4.4).
Alle drei gemittelten cp-Kurven sind in Abbildung 6.5 zusammengefasst.
Zeigen SICCAS- und IKZ-Kristalle über große Teile des Temperaturbereichs
fast gleichen Verlauf, so liegen die für FOMOS ermittelten Daten leicht nied-
riger. Die maximale Abweichung der Kurven untereinander beträgt 3,0 %
und liegt somit innerhalb des zuvor bestimmten Fehlertoleranzbereiches.
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Abbildung 6.5: Spezifische Wärmekapazität cp(T) von LGS: Vergleich der gemittelten
Materialdaten mit Literaturwerten [84, 97] sowie einer nach Neumann-Kopp-Relation
berechneten Kurve.
Es lässt sich daher nicht mit Sicherheit feststellen, ob die beobachteten Un-
terschiede Folge von Messunsicherheiten sind oder unterschiedliche ther-
modynamische Parameter auf Grund der verschiedenen Kristallzüchtungen
reflektieren.
Vergleich mit Literaturdaten: Neben den gemittelten Messkurven ist in
Abbildung 6.5 eine nach der Neumann-Kopp-Relation berechnete Kurve
dargestellt. Die hier verwendeten binären Oxiddaten für La2O3, Ga2O3 und
SiO2 (Quarz(h)) werden der Datenbank FactSage 6.4 [98] entnommen. Die
berechneten Werte (gestrichelte Kurve in Abbildung 6.5) stimmen im Rah-
men der Fehlergrenzen mit den drei experimentellen Datenkurven über-
ein. Über weite Bereiche sind sie fast deckungsgleich mit den Werten des
FOMOS-Kristalls.
Soweit bekannt, finden sich in der Literatur drei Untersuchungen zur Tem-
peraturabhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität von LGS [84, 97, 99].
Die Daten aus [84] und [97] sind in Abbildung 6.5 dargestellt und in guter
Übereinstimmung mit dieser Arbeit. Im Temperaturbereich über 100 ◦C wei-
sen beide leicht geringere Werte als die hier präsentierten Messdaten oder die
Neumann-Kopp-Berechnung auf. Im Bereich von RT bis 100 ◦C jedoch zeigt
insbesondere [97] etwas höhere Wärmekapazitäten. Die in der dritten Litera-
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turreferenz [99] veröffentlichten Werte übersteigen die dieser Arbeit und die
der weiteren Literaturquellen im weiten Maße. Die präsentierten cp-Werte
reichen von 0,63 J g−1 K−1 bei RT bis zu 0,90 J g−1 K−1 bei 180 ◦C. Daher wird
[99] an dieser Stelle nicht näher diskutiert2. Betrachtet man typische Abwei-
chungen bei der cp-Analyse mittels STA bzw. DDK (vgl. Abschnitt 3.3), so
zeigen [84] und [97] weitgehende Übereinstimmung sowohl untereinander
als auch mit den Daten dieser Arbeit und der Neumann-Kopp-Relation.
Temperaturleitfähigkeit von Langasit
In Abbildung 6.6 sind die gemessenen Temperaturleitfähigkeiten κ von zwei
IKZ-Kristallen dargestellt, getrennt für die jeweils zwei Messdurchläufe.
Für jeden Temperaturschritt werden 12 bis 24 Messwerte aufgenommen.
Die maximale Streuung beträgt knapp 8 % und findet sich bei RT und 700 ◦C.
Bei den dazwischenliegenden Temperaturen ist die Streuung der Messda-
ten mit lediglich 3–4 % deutlich geringer. Die graue Kurve repräsentiert
die Lage der Mittelwerte, errechnet an den einzelnen Temperaturschritten.
Die ermittelten κ-Werte reichen von 0,48 mm2 s−1 bei RT bis 0,37 mm2 s−1 bei
700 ◦C.
Sofern derzeit bekannt, existiert nur eine Literaturreferenz, in der Untersu-
chungen an Y-orientiertem LGS über einen weiten Temperaturbereich darge-
stellt sind [84]. Dort wird der Wert für κ von LGS in Y- und in Z-Richtung für
Temperaturen zwischen RT und 950 ◦C bestimmt. Bei RT wird ein κ-Wert von
0,49 mm2 s−1 angegeben. Er ist damit nahezu identisch mit dem im Rahmen
dieser Dissertation ermittelten Messwert. Bis 750 ◦C sinkt κ auf 0,35 mm2 s−1
ab. Der Datensatz in [84] zeigt folglich einen leicht höheren Abfall der ther-
mischen Leitfähigkeit über der Temperatur. Davon unbeeinflusst befinden
sich die Werte von [84] in guter Übereinstimmung mit den hier ermittelten
experimentellen Daten.
2Es wird darauf verzichtet, die Daten aus [99] in Abbildung 6.5 darzustellen. Die angegebenen
Werte lassen sich nicht innerhalb des präsentierten Wertebereichs darstellen. Eine Vergröße-
rung würde es jedoch nicht ermöglichen, die Unterschiede der anderen Kurven adäquat zu
diskutieren.
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Abbildung 6.6: Temperaturleitfähigkeit κ von LGS in Abhängigkeit der Tempera-
tur. Die Aufnahme der Werte erfolgte mittels LFA entlang der kristallographischen
y-Richtung an zwei Kristallen vom IKZ (jeweils zwei Messdurchläufe). Die graue
Kurve repräsentiert die Mittelwerte der einzelnen Messpunkte. Zusätzlich sind Lite-
raturdaten aus [84] eingetragen. [100]
Wärmeleitfähigkeit von Langasit
Die Bestimmung von λ erfolgt indirekt über die Messung der Temperatur-
leitfähigkeit κ und der spezifischen Wärmekapazität cp. Basierend auf den
Daten der beiden vorhergehenden Abschnitte kann λ für LGS in Y-Richtung
berechnet werden:
λ = κ ρ cp (6.2)
ρ ist hierbei die spezifische Dichte des Materials. Für LGS wird sie [81]3
entnommen und mit 5,743 g cm−3 angesetzt.
Die Mittelwerte der Wärmeleitfähigkeit sind in Abbildung 6.7 dargestellt.
Die Fehlerbalken für∆λ repräsentieren die Standardabweichung der Einzel-
messungen und variieren zwischen 0,5 % bis 1,7 % des gemittelten λ-Wertes.
Die Fehler für ∆T fallen sehr gering aus, so dass ihr Beitrag nicht weiter
berücksichtigt wird.
3Bei Referenz [81] handelt es sich um ein Review-Paper, welches auf Basis einer Literaturrecherche
den Wert von ρLGS = 5,743 g cm−3 postuliert.
89
Kapitel 6 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 6.7: Wärmeleitfähigkeit λ von LGS in Abhängigkeit der Temperatur.
Dargestellt sind die Mittelwerte (berechnet aus den Einzelmessungen der Tempe-
raturleitfähigkeit κ) sowie die hieraus resultierenden Standardabweichungen in T
und λ.
Referenz [84] enthält ebenfalls Daten für λ. Diese zeigen einen stetigen
Abfall von 1,3 W m−1 K−1 auf 1,2 W m−1 K−1 im Bereich von RT bis 950 ◦C.
Da sie auf den bereits bei der thermischen Leitfähigkeit diskutierten Daten
beruhen, ist es nicht überraschend, dass auch diese Literaturreferenzdaten
innerhalb des Fehlerbereiches der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen
Daten liegen.
Die Ergebnisse der Temperaturleitfähigkeitsuntersuchungen sowie Teile
der Daten zur spezifischen Wärmekapazität sind in [100] diskutiert. Die
Wärmeleitfähigkeitsdaten sind in [56] veröffentlicht.
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6.2 Dünnschichtkalorimetrie –
Funktionstest an Reinstmetallen
Bei der Dünnschichtkalorimetrie auf Basis piezoelektrischer Resonatoren
handelt es sich um ein neu entwickeltes Messkonzept. Folglich ist es er-
forderlich, zunächst einen Funktionstest an bekannten Referenzmaterialien
durchzuführen, um so den neuen Messaufbau zu kalibrieren.
Die Anforderungen an diese Materialien sind:
• Eine sehr hohe Materialreinheit, um eine gute Rückführung auf Litera-
turwerte zu gewährleisten.
• Die thermodynamischen Daten der gewählten Referenzmaterialen müs-
sen sehr genau bekannt sein.
• Aus Gründen der Vergleichbarkeit mit etablierten kalorimetrischen
Methoden sollten Materialien verwendet werden, die gleichzeitig Stan-
dardkalibriermaterialien z. B. in der Dynamischen Differenzkalorime-
trie sind.
• Die Materialien sollten so gewählt werden, dass ein großer Temperatur-
bereich des möglichen Anwendungsfensters abgedeckt wird.
Aus diesen Gründen werden die Reinstmetalle Zinn (Sn; Reinheit
99,9985 %) und Aluminium (Al; Reinheit 99,9 %) verwendet. Ein weite-
rer Grund für die Wahl dieser beiden Materialien ist, dass sowohl Zinn als
auch Aluminium potentiell interessante Batteriematerialien sind. Zinn z. B.
ist möglicherweise geeignet, um Graphit als Anodenmaterial zu ersetzen
[101, 102, 103] oder um als Komponente in Konversionselektroden zu die-
nen [104]. Aluminium ist ein weiteres potentielles Anodenmaterial [105].
Derzeitig können in der Literatur Kapazitäten von 1000 mA h g−1 für Al-
Dünnschichten gefunden werden [106]. Weiterhin ist Aluminium einer der
meist verwendeten Stromkollektoren für positive Elektroden und folglich
in verschiedensten Batterietypen präsent.
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6.2.1 Zinn-Schichten
Um die Schmelzenthalpie von Sn zu bestimmen, werden zwei Resonato-
ren mit nahezu identischen Schichten versehen (Probe 1: 144µg; Probe 2:
155µg). Die Resonatoren werden fünf bzw. drei Aufheizzyklen unterzogen,
um die Reproduzierbarkeit des Messsystems zu verifizieren. Hierbei gilt es
Effekte zu bedenken, die die Reproduzierbarkeit einschränken würden. Dies
sind z. B. eine Oxidation der Schicht oder ein starkes Abdampfen aus der
flüssigen Phase. Um dies zu vermeiden, werden die Proben in 0,5 % H2/Ar
gemessen, immer nur bis maximal 6 ◦C über ihren Schmelzpunkt erhitzt
und direkt wieder bis zur Erstarrung abgekühlt. Mit dieser Vorgehensweise
können Massenverluste weitgehend minimiert werden, wie Messungen des
Resonators 1 im Mikrowaagemodus nach Abscheidung und nach fünf Heiz-
rampen nachweisen. Der Massenverlust ist auch nach fünfmaligem Auf-
schmelzen vernachlässigbar und beträgt lediglich 0,3µg (entspricht 0,2 %
der ursprünglich deponierten Masse).
Der erste Aufheizzyklus zeigt bei beiden Resonatoren einige Unregelmä-
ßigkeiten im Frequenzgang, die von Umstrukturierungen in der Schicht aus-
gehen können. Zinn zeigt nach der Deposition auf ungeheizten Substraten
ein stark kolumnares Wachstum und somit eine hohe Schichtrauigkeit mit
starken Verspannungen. Während des ersten Zyklus ist von einer Reorgani-
sation der Schicht zum Abbau der mechanischen Verspannungen auszuge-
hen. Nach dem ersten Aufschmelzen sollte sich beim Erstarren eine deutlich
glattere und spannungsfreie Schicht einstellen. Diese These wird dadurch
unterstützt, dass die Frequenzspektren nach dem ersten Aufschmelzen ein
signifikant reduziertes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zeigen. Die reduzierte
Schichtrauigkeit ist auch bei Betrachtung durch ein Lichtmikroskop erkenn-
bar. Abbildung 6.8 zeigt einen Vergleich eines mit Sn beschichteten Resona-
tors vor und nach der TFC-Messung.
Zyklus 1 wird daher bei beiden Proben nicht zur Auswertung herange-
zogen. Die verbleibenden sechs Aufschmelzzyklen werden im Folgenden
diskutiert. Abbildung 6.9 zeigt ein typisches TFC-Diagramm am Beispiel
der Aufschmelzung 1–34. Hier ist die Resonanzfrequenz f R gegen die Tem-
peratur in der Messkammer5 T aufgetragen. Dargestellt sind auch die bereits
4Indizierung X–Y: Probe X – Y. Aufschmelzzyklus
5direkt an der Probe gemessen
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Abbildung 6.8: Fotografien der Sn-Proben vor (links) und nach (rechts) der TFC-
Messung. Die Aufnahme erfolgte durch ein Lichtmikroskop.
in Abschnitt 4.3 angeführten Fits zur Bestimmung der Frequenzabweichung.
Drei deutlich ausgeprägte Bereiche lassen sich unterscheiden:
I: Parabolischer Abfall von f R auf Grund des externen Heizprozesses
II: Aufschmelzvorgang
III: Weiteres Absinken von f R nach Bildung von flüssigem Sn
Wie in Kapitel 4 beschrieben, lässt sich die Temperaturabhängigkeit ei-
nes ungestörten Resonators durch eine parabolische Funktion beschreiben.
Um also den Frequenzgang aus Bereich I zu extrapolieren, wird eine solche
Funktion im weiten Temperaturbereich von 150 ◦C bis 215 ◦C an die experi-
mentellen Daten angefittet (gestrichelte Linie in Abbildung 6.9). Durch die
Extrapolation bis über den Frequenzsprung in Bereich II hinaus, dient sie
als Referenz für die Frequenzverschiebung ∆ f PU. In Bereich III, der Phase
nach dem Aufschmelzvorgang, wird der Frequenzgang durch eine lineare
Funktion angenähert. Diese Näherung ist durch die Wahl eines vergleichs-
weise kleinen Fitbereiches von 225 ◦C bis 230 ◦C gerechtfertigt. Die flüssige
Zinnschicht führt zu einer Dämpfung des Systems aus Resonator und Ak-
tivschicht. Dies erschwert eine exakte Bestimmung der Resonanzfrequenz
auf Grund eines erhöhten Signalrauschens und bedingt in manchen Fällen,
dass kleine Variationen der Parameter des linearen Fits zu uneinheitlichen
Resultaten führen. In diesen Fällen wird die parabolische Fitfunktion aus
Bereich I bis in den aufgeschmolzenen Zustand extrapoliert und um einen
angepassten Frequenzabstand ∆ f PU angehoben. Damit wird eine Überein-
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Abbildung 6.9: TFC-Diagramm in der Nähe des Schmelzpunktes von Sn. Die drei
Phasen des Aufschmelzprozesses sind gekennzeichnet. Zudem sind die beiden Fit-
funktionen zur Bestimmung der Enthalpie eingezeichnet. [67]
stimmung der frequenzverschobenen Fitparabel mit den experimentellen
Datenpunkten aus Bereich III erzielt. Die erste Ableitung der parabolischen
Fitfunktion an der Position des Frequenzsprunges liefert den Temperatur-
koeffizienten des Resonators αT an der Phasenübergangstemperatur TPU:
αT(TPU) =
d
dT
f R, parabolisch(TPU) = 115 Hz K−1 (6.3)
Anschließend wird die zugehörige Temperaturverschiebung ∆TPU nach
Gleichung 4.2 bestimmt und benutzt, um ∆H gemäß der Gleichungen 4.3
bis 4.5 zu berechnen. Die berechneten Enthalpien der sechs ausgewerteten
Messgraphen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Die Schmelztemperatur wird als Onset definiert, an der die Phasenum-
wandlung einsetzt. Sie wird bestimmt, indem der Schnittpunkt der oben
bereits erläuterten parabolischen Fitfunktion mit einer in Bereich II gefit-
teten linearen Funktion errechnet wird. Für letztere wird der Messkurven-
bereich herangezogen, in dem der Frequenzgang abfällt. Diese Fitfunktio-
nen sind in Abbildung 6.10 am Beispiel der Messkurve 1–3 eingezeichnet.
Abbildung 6.10 ist eine Vergrößerung des in Abbildung 6.9 grau hinterlegten
Bereiches und zeigt alle sechs in dieser Arbeit untersuchten Aufschmelz-
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Abbildung 6.10: TFC-Diagramm in der Nähe des Schmelzpunktes von Sn für ver-
schiedene Messungen und Proben (Vergrößerung der grau schattierten Fläche aus
Abbildung 6.9). Am Beispiel der Messkurve 1–3 sind die zur Bestimmung der Onset-
Temperatur erforderlichen Fitfunktionen eingezeichnet. Die grauen Balken kennzeich-
nen hierbei die Messungenauigkeit. [67]
vorgänge6. Beide Fitfunktionen sind mit grauen Hinterlegungen ergänzt,
die die jeweilige Fit-Unsicherheit repräsentieren. Im Falle der parabolischen
Kurve liegt sie bei lediglich ±6 Hz und ist somit selbst in dieser Vergröße-
rung nur schwer aufzulösen. Sie trägt somit nur zu einem geringen Teil zum
Gesamtfehler bei der Enthalpiebestimmung bei. Der Unsicherheitsbereich
des linearen Fits fällt demgegenüber deutlich größer aus, was vor allem an
der deutlich geringeren Anzahl an Datenpunkten liegt, die für den Fit zur
Verfügung stehen. Der Bereich der Unsicherheit, mit der der Schnittpunkt
bestimmt werden kann, liegt demzufolge bei etwa ±0,5 K. Die einzelnen,
ermittelten Werte sind ebenfalls in Tabelle 6.1 angegeben.
Die Genauigkeit der Onset-Bestimmung ist vergleichbar mit der von DDK-
Messungen. In [65] werden Round-Robin-Messungen an Indium-Proben dis-
kutiert. Die über alle Messungen gemittelte Temperatur des Schmelzpunktes
beträgt 155,790 ◦C bei einer Standardabweichung von ±0,488 ◦C.
6Eine Normierung ist erforderlich, da die beiden verwendeten Resonatoren leicht unterschiedli-
che Dicken und somit auch Resonanzfrequenzen aufweisen. Die Normierung der Kurven auf
die jeweilige Resonanzfrequenz bei 219 ◦C ermöglicht somit eine vergleichende Darstellung in
einem Diagramm, ohne signifikanten Informationsverlust.
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6.2.2 Aluminium-Schichten
Abbildung 6.11 zeigt das TFC-Diagramm rund um den ersten Aufschmelz-
vorgang des mit Al beschichteten Resonators. Deutlich zu erkennen sind
wiederum die drei Bereiche des Prozesses (Einteilung: vgl. Messungen an
Sn). In diesem Fall wird als Fitfunktion für den aufgeschmolzenen Bereich
die um +3800 Hz verschobene Parabel des noch ungestörten Bereiches vor
der Phasenumwandlung verwendet. Diese Frequenzänderung entspricht ei-
ner Wärmemenge ∆Q von 270 mJ. Der Mittelwert der drei gemessenen Auf-
schmelzvorgänge korreliert mit dem Literaturwert der Al-Schmelzenthalpie
von 397 J g−1. Die ermittelten kalorimetrischen Daten aller drei Aufschmelz-
zyklen sind in Tabelle 6.1 aufgeführt.
Abbildung 6.11: TFC-Diagramm in der Nähe des Schmelzpunktes von Al. Die drei
Phasen des Aufschmelzprozesses sind gekennzeichnet und die Fitfunktionen zur Be-
stimmung der Enthalpie eingezeichnet. [70]
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6.2.3 Literaturvergleich
Bei beiden in dieser Arbeit untersuchten und in der Literatur sehr genau do-
kumentierten Referenzmaterialien, Sn und Al, können mehrere Aufschmelz-
vorgänge reproduzierbar detektiert und mit dem in Abschnitt 4.3 vorgestell-
ten Modell zur Datenauswertung evaluiert werden. Ihre Schmelzenthalpien
dienen zur kalorimetrischen Kalibrierung der detektierten Wärmemengen.
Bei Sn wird weiterhin die Festkörperreaktion des β-γ-Übergangs detektiert.
Gängige Konvention bei vergleichbaren kalorimetrischen Messmethoden
(z. B. DDK) ist es, diesen nicht zu Kalibrierungszwecken zu nutzen, weshalb
er auch nicht für das neue TFC-Systems herangezogen wird. Eine weitere
Diskussion entfällt daher an dieser Stelle. Er zeigt jedoch auf, dass sowohl
Fest-Fest- als auch Fest-Flüssig-Übergänge mittels TFC auflösbar sind.
In Tabelle 6.1 sind die kalorimetrischen Daten der einzelnen Aufschmel-
zungen für Sn und Al zusammengefasst (Onset-Temperaturen und Enthal-
pien). Weiterhin ist eine Übersicht über entsprechende in der Literatur ver-
öffentlichte Daten aufgelistet.
Schmelzenthalpien: Das arithmetische Mittel der Sn-Schmelzenthalpien
beträgt (59, 2 ± 5, 6) J g−1. Der angegebene Fehler gibt die Standardabwei-
chung der aus den TFC-Messungen errechneten Enthalpien um das Mittel
an. Die Literaturübersicht spiegelt Werte im Bereich (59, 9 ± 0, 8) J g−1 wider.
Die mittels TFC ermittelten Daten liegen folglich in sehr gutem Einklang mit
der Literatur.
Der Mittelwert der bei den Al-Messungen detektierten endothermen Wär-
memengen liegt bei 266 mJ und wird gemäß Literaturwerten mit 397 J g−1
korreliert. Die drei Einzelmessungen weisen hierbei eine Streuung um
10,8 J g−1 um das Mittel auf. Vom Absolutwert zwar höher als bei Sn,
entspricht die Abweichung hier jedoch nur knapp 3 % des Messwertes. Die
maximal 10 %ige Abweichung der einzelnen Enthalpien bei Sn liegen jedoch
in einer Größenordnung, die selbst für etablierte und deutlich intensiver er-
forschte kalorimetrische Messsystem keine unübliche Unsicherheit darstellt
[2].
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Tabelle 6.1: Gemessene Temperaturen und Enthalpien der Aufschmelzungen von Sn-
und Al-Dünnschichten sowie Literaturwerte.
Mate- Proben- Phasen- Diese Arbeit Literaturwerte
rial masse umwandlung T ∆ H T ∆ H
[µg] [◦C] [J g-1] [◦C] [J g-1]
Sn
2. Schmelzen 222,2 65,7 231,9 59,2 [82]
Probe 1 3. Schmelzen 223,0 49,5 232 59,6 [107]
144 4. Schmelzen 221,7 60,2 231,9 60,7 [108]
5. Schmelzen 220,1 61,9 231,8 59,3 [109]
232.2 60,6 [110]
Probe 2 2. Schmelzen 222,9 62,1
155 3. Schmelzen 222,3 54,3
Durchschnitt 222,0 59,2 231,9 59,9
Fehler ± 1,1 ± 5,6 ± 0,2 ± 0,8
Al
133
1. Schmelzen 644,3 403,3 660,3 397,0 [82]
2. Schmelzen 643,9 403,3 660 397 [107]
3. Schmelzen 644,4 384,5 660,3 395,5 [108]
Durchschnitt 644,2 397,0 660,2 396,5
Fehler ± 0,3 ± 10,8 ± 0,2 ± 1,0
Onset-Temperaturen: Die durchschnittliche Onset-Temperatur des
Schmelzpunktes von Sn liegt bei 222,0 ◦C. Sie lässt sich bei allen sechs
Messungen reproduzierbar mit einer statistischen Abweichung von ±1,1 K
vom Mittelwert detektieren. Bei Al liegt die Streuung mit ±0,3 K noch
etwas niedriger. Der Mittelwert der gemessenen Schmelzpunkte beträgt
644,2 ◦C. Zu den entsprechenden durchschnittlichen Literaturwerten erge-
ben sich dennoch Diskrepanzen von einigen Kelvin (TLit.Sn = (231, 9 ± 0, 2) ◦C
bzw. TLit.Al = (660, 2 ± 0, 2) ◦C). In Abbildung 6.10 kann die Fitgenauigkeit zur
Onset-Bestimmung auf circa 0,5 K bestimmt werden. Addiert man hierzu die
Unsicherheit in der Temperaturmessung von circa 1,6 K (vgl. Abschnitt 4.4),
so ergibt sich eine totale Messunsicherheit für die Onset-Temperatur von
∆TOnset = 2,1 K. Auch systematische Fehler sollten diesbezüglich betrach-
tet werden. Round-Robin-Tests an der magnetischen Phasenumwandlung
von Ni bei circa 360 ◦C resultieren beispielsweise in einer Genauigkeit von
±5 K [111]. Ganz kann die Temperaturabweichung jedoch auch durch diese
kumulierte Unsicherheit von ±7,1 K nicht erklärt werden.
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Allerdings sollte insbesondere beachtet werden, dass mit der TFC dünne
Schichten anstatt von Volumenproben untersucht werden. Auf letzteren be-
ruhen jedoch die Literaturwerte. Verschiedene Faktoren können somit die-
se Differenz verursachen: Bei Volumenproben können Oberflächeneffekte
in der Regel vernachlässigt werden, bei dünnen Schichten ist das Verhält-
nis Oberfläche-zu-Volumen deutlich erhöht, so dass diese Vereinfachung
hier nicht mehr gilt. Ein Dünnschichteffekt ist z. B. eine Agglomeration der
Schicht, die bereits vor dem Schmelzpunkt einsetzt. Ein weiteres in der Li-
teratur beschriebene Phänomen ist die Schmelzpunkterniedrigung dünner
Schichten im Vergleich zu Volumenproben. Dieser Effekt kann beispielswei-
se durch unterschiedliche Wechselwirkungen der Atome innerhalb einer
Schicht verglichen mit denen an der Grenzfläche zwischen Schicht und Sub-
strat erklärt werden. [8]
Ein weiterer Aspekt, der nicht außer Acht gelassen werden darf, sind
mögliche Verunreinigungen der Proben. Die verwendeten Targets besitzen
zwar eine hochreine Qualität von 99,9985 % (Sn) bzw. 99,9 % (Al), jedoch
können insbesondere bereits kleine metallische Verunreinigungen zu einer
Legierungsbildung führen, die ein Absinken der Schmelztemperatur zur
Folge hat. Im Falle von Al reicht eine Beigabe von 1,4 % Pt aus, um bei
Volumenmaterialien die Schmelztemperatur von 660 ◦C auf 645 ◦C absinken
zu lassen [112]. Diese könnte auch beispielsweise durch Grenzflächeninter-
aktionen der Dünnschichten mit den Elektroden hervorgerufen werden.
Die im vorstehenden Kapitel präsentierten Daten sind in [67], [70] sowie
[113] veröffentlicht.
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6.3 Materialien für Lithium-Ionen-Batterien
Sämtliche in den folgenden Kapiteln gezeigten Materialien werden als dünne
Schichten auf LGS-Resonatoren untersucht. Primär sind hierbei die Messun-
gen mittels Dünnschichtkalorimetrie. Sekundär werden Röntgen-Diffrakto-
metrie und teilweise zusätzlich Raman-Spektroskopie angewandt, um die
auftretenden Phasen zu identifizieren.
6.3.1 Lithium-Mangan-Oxid (LMO)
Das Kathodenmaterial Lithium-Mangan-Oxid (LMO) ist eines der etablier-
testen Materialien für den Einsatz in Lithiumionenbatterien (LIB) [14, 96].
Es weist eine Vielzahl von Vorzügen auf: LMO ist ein nichttoxisches und
kostengünstiges Material (Edukte und Herstellungsverfahren) mit gerin-
gem spezifischen Gewicht. Für den Einsatz in LIBs ist primär die monokline
Lagenstruktur Li2MnO3 geeignet, da diese Textur zum einen die meisten
Li-Ionen in Bezug auf die Manganoxid-Masse binden kann und zum anderen
schnelle (De-)Interkalationswege auf Grund der Lagenstruktur bietet. Es ist
jedoch nicht die energetisch günstigste LMO-Formation. Diese ist der Spinell
LiMn2O4. Li2MnO3-basierte System weisen daher in der Regel eine limitierte
Zyklenstabilität auf. Diese wird hervorgerufen durch Volumenexpansionen,
z. B. von der Lagen- in die Spinellphase [104, 114, 115, 116, 117, 118].
Daher basieren derzeit die meisten kommerziellen LIB-Systeme mit LMO-
Kathoden von vornherein auf dem Spinelltyp LiMn2O4. Ziel aktueller For-
schung ist es daher, die Lagenstruktur zu stabilisieren sowie thermodyna-
mische Stabilitätsbereiche zu identifizieren und charakterisieren.
Dünnschichtkalorimetrie an LMO
Die TFC-Diagramme in Abbildung 6.12 und Abbildung 6.16 zeigen den
temperaturabhängigen Frequenzverlauf der TFC-Messungen von LMO in
Luft bzw. in 0,5 % H2/Ar. Die Positionen der Phasenumwandlungen sind
markiert und in den folgenden Abbildungen vergrößert dargestellt.
Phasenübergänge werden unabhängig von der Atmosphäre nur wäh-
rend der Aufheizkurve detektiert. Während des Abkühlvorgangs zeigen die
Resonanzfrequenzen einen glatten, streng monotonen Verlauf, der das Ver-
halten eines ungestörten LGS-Resonators widerspiegelt. Somit ist zumindest
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der jeweils letzte gemessene thermodynamische Effekt ein irreversibler Pha-
senübergang. Eine vergleichbare Schlussfolgerung kann für die vorherigen
Phasenumwandlungen nicht getroffen werden, da die Temperatur bis zum
Ende der Messung kontinuierlich erhöht wird.
Messungen in Luft: Die TFC-Messung in Luft weist drei Phasenübergän-
ge bei 330 ◦C (Abbildung 6.13), 410 ◦C (Abbildung 6.14) und 600 ◦C (Abbil-
dung 6.15) auf. Jede dieser drei Phasenumwandlungen startet mit einem
Bereich, in dem die Resonanzfrequenz zu leicht höheren Frequenzen an-
steigt7. Dieser Verlauf entspricht einem endothermen Verhalten der Probe.
An diesen Prozess schließt sich direkt ein spontaner Frequenzabfall an. Die-
ser signalisiert eine Wärmemenge, die von der LMO-Schicht frei gesetzt und
an den Resonator übertragen wird. Es handelt sich folglich um einen exo-
thermen Prozess in der LMO-Schicht. Dieses Verhalten eines zweistufigen
Phasenüberganges kann am ehesten mit dem Auftreten einer Aktivierungs-
energie erklärt werden. Um die (Re-)Kristallisation zu initialisieren, müssen
zunächst vorhandene Bindungsstrukturen gelöst werden. Dieser Prozess
(Aktivierung) kostet das System Energie und spiegelt somit ein endother-
mes Verhalten wider. Nach der Aktivierung sind die Gitteratome der Schicht
frei und können sich in einer energetisch günstigeren Struktur neu ordnen.
Ist der Kristallisationszustand nach Vollendung der Phasenumwandlung
energetisch günstiger, so wird die überschüssige Energie während der Pha-
senumwandlung freigesetzt. Dies zeigt sich in einem exothermen Verhalten;
im konkreten Fall der TFC-Messungen in einem Frequenzsprung zu niedri-
geren Frequenzen. Die Summe dieser beiden Prozesse ergibt die maximale
während der Phasenumwandlung umgesetzte Energie. Beide (Teil-)Enthal-
pien sind in Tabelle 6.2 angegeben.
Phasenumwandlung (1) bei 330 ◦C (Abbildung 6.13) zeigt zunächst ei-
ne langsam voranschreitende Frequenzabweichung vom ungestörten Fre-
quenzverlauf hin zu höheren Frequenzen. Dieser kontinuierlich verlaufen-
de Effekt beginnt etwa 10 K vor der eigentlichen Phasenumwandlung und
resultiert in einem maximalen Anstieg von +280 Hz. Um diese Abweichung
graphisch zu verdeutlichen, ist der extrapolierte ungestörte Frequenzgang
in Abbildung 6.13 als rot-gestrichelte Linie dargestellt (Fitbereich: 260 ◦C bis
7Abweichung vom erwarteten, extrapolierten Frequenzverlauf
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Abbildung 6.12: Übersicht des TFC-Diagramms für LMO während des kontinuierli-
chen Aufheizens in Umgebungsluft (RT bis 774 ◦C). Die Positionen der drei Phasen-
übergänge sind durch Quadrate markiert. Details werden in den Abbildungen 6.13
bis 6.15 gezeigt. [67]
Abbildung 6.13: TFC-Diagramm in der Nähe des Kristallisationspunktes von LMO
in Luft. Übergang von amorpher Schicht zur monoklinen Schichtstruktur Li2MnO3
(Steinsalzstruktur). [67]
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Abbildung 6.14: TFC-Diagramm in der Nähe der 2. Phasenumwandlung von LMO
in Luft. Übergang von der monoklinen Schichtstruktur Li2MnO3 (Steinsalzstruktur)
in einen überstöchiometrischen Spinell Li1.33Mn1.67O4. [67]
Abbildung 6.15: TFC-Diagramm in der Nähe der 3. Phasenumwandlung von LMO
in Luft. Übergang von einem überstöchiometrischen Spinell Li1.33Mn1.67O4 in einen
stöchiometrischen kubischen Spinell LiMn2O4. [67]
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320 ◦C). Dies korreliert mit einer Aktivierungsenthalpie von umgerechnet
67,2 J g−1. Anschließend findet sich ein schnell verlaufender Frequenzab-
fall von −210 Hz, der einem exothermen Prozess mit einer Enthalpie von
−50,2 J g−1 entspricht. Direkt nach der Phasenumwandlung reduziert sich
die Wärmemengenaufnahme des Resonators (gemessene Aufheizrate von
0,95 K min−1) im Vergleich zum ungestörten Bereich vor der Phasenum-
wandlung (Heizrate 1,25 K min−1). Diese Beobachtung bestätigt den Erklä-
rungsansatz, dass es sich um einen exothermen Prozess handelt. Nach dessen
Durchlaufen weist der Resonator zunächst eine leicht erhöhte Eigentempe-
ratur im Vergleich zur Temperatur der ihn umgebenden Atmosphäre auf.
Die reduzierte Wärmemengenaufnahme kennzeichnet dabei die Relaxation
des Systems bestehend aus Resonator und Schicht, bei der es sich wieder der
Temperatur der Ofenumgebung annähert. Die verringerte Wärmemengen-
aufnahme hält an, bis der Frequenzgang der Probe wieder auf den Verlauf
des ungestörten Resonators zurückkehrt.
Für Phasenumwandlung (2) bei 410 ◦C (Abbildung 6.14) zeigen sich Fre-
quenzabweichungen von +105 Hz (Aktivierung) und −105 Hz (exotherme
Enthalpie). Auffällig ist, dass im Gegensatz zu den Phasenumwandlungen
(1) und (3) der exotherme Anteil hier nicht sprunghaft, sondern ebenfalls
langsamer und damit näher am thermodynamischen Gleichgewicht verläuft.
Die zugehörigen Enthalpien berechnen sich zu +29,3 J g−1 bzw. −29,3 J g−1.
Die Frequenzabweichungen bei Phasenumwandlung (3) bei 600 ◦C (Abbil-
dung 6.15) sind höher, resultieren jedoch in geringfügig kleineren Enthalpi-
en. Diese scheinbare Diskrepanz lässt durch den mit steigender Temperatur
betragsmäßig größer werdenden Temperaturfaktor der Resonanzfrequenz
erklären. Auch hier beginnt die Wärmeentwicklung mit einer Phase der
Aktivierung (Frequenzanstieg um +150 Hz). Dies entspricht einer Aktivie-
rungsenthalpie von +20,4 J g−1. Der folgende exotherme Frequenzabfall ver-
läuft ähnlich schnell wie bei Phasenumwandlung (1) und beträgt −190 Hz
bzw. −26,2 J g−1.
Eine Übersicht der einzelnen Phasenübergänge (Temperaturen und En-
thalpien) ist in Tabelle 6.2 aufgelistet. Angegeben sind auch bereits die zu-
gehörigen kristallographischen Strukturen, die im Rahmen der Struktur-
untersuchungen (siehe Seite 108ff.) mittels XRD und Raman-Spektroskopie
identifiziert werden.
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Tabelle 6.2: Übersicht der Phasenumwandlungen von LMO in Luft und in 0,5 % H2/Ar.
Angegeben sind die jeweilige kristallographische Ausgangs- und Endphase, Phasen-
übergangstemperatur TPU und zugehörige Enthalpie ∆H. In der Regel sind pro Pha-
senumwandlung zwei Enthalpiewerte angegeben. Der erste kennzeichnet die endo-
therme Aktivierungsenergie während der zweite den anschließenden Energieabfall
unterhalb der extrapolierten Referenz angibt. Die Summe dieser beiden Enthalpien
ergibt die gesamte während der Phasenumwandlung umgesetzte Energie.
Phasenumwandlung TPU ∆H
[◦C] [J g-1]
Luft:
amorph→ Li2MnO3 330 +67, 2 / − 50, 2
Li2MnO3 → Li1,33Mn1,67O4 410 +29, 3 / − 29, 3
Li1,33Mn1,67O4 → c-LiMn2O4 600 +20, 4 / − 26, 2
0,5 % H2/Ar:
amorph→ Li1,18Mn1,82O4 389 +99, 7 / − 120, 0
Li1,18Mn1,82O4 → Li1,04Mn2O4,2 471 +41, 3
Li1,04Mn2O4,2 → 730 +22, 2 / − 26, 1(o-LiMnO2 + m-LiMnO2 + t-Mn3O4)
(o-LiMnO2 + m-LiMnO2 + t-Mn3O4)→ 758 +27, 0 / − 19, 3c-LiMn2O4
Messungen in 0,5 % H2/Ar: Die TFC-Messung in reduzierender Atmo-
sphäre weist vier Phasenübergänge bei 389 ◦C (Abbildung 6.17), 471 ◦C
(Abbildung 6.18), 730 ◦C (Abbildung 6.19) und 758 ◦C (Abbildung 6.20) auf.
Die erste Phasenumwandlung bei 389 ◦C (Abbildung 6.17) ist ein Zwei-
stufenprozess und ähnelt den bereits unter Luft beobachteten thermo-
dynamischen Prozessen: Zunächst zeigt sich eine Frequenzabweichung
von +300 Hz, die mit einer Aktivierungsenergie von +99,7 J g−1 korreliert.
Anschließend wird ein Frequenzabfall bis −361 Hz unterhalb des unge-
störten Verlaufs gemessen. Dies entspricht einer exothermen Energie von
−120,0 J g−1.
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Abbildung 6.16: Übersicht des TFC-Diagramms für LMO während des kontinuierli-
chen Aufheizens in 0,5 % H2/Ar-Atmosphäre (RT bis 768 ◦C). Die Positionen der vier
Phasenübergänge sind durch Quadrate markiert. Details werden in den Abbildungen
6.17 bis 6.20 gezeigt. [71]
Abbildung 6.17: TFC-Diagramm von LMO in 0,5 % H2/Ar in der Nähe des Kristallisa-
tionspunktes bei 389 ◦C. Übergang von amorpher Schicht zum überstöchiometrischen
Spinell Li1,18Mn1,82O4. [71]
106
6.3 Materialien für Lithium-Ionen-Batterien
Abbildung 6.18: TFC-Diagramm von LMO in 0,5 % H2/Ar in der Nähe der 2. Phasen-
umwandlung bei 471 ◦C. Übergang vom überstöchiometrischen Spinell Li1,18Mn1,82O4
in einen sauerstoffreichen Spinell Li1,04Mn2O4,2. [71]
Abbildung 6.19: TFC-Diagramm von LMO in 0,5 % H2/Ar in der Nähe der 3. Phasen-
umwandlung bei 730 ◦C. Übergang vom sauerstoffreichen Spinell Li1,04Mn2O4,2 in
ein Dreiphasengemisch bestehend aus orthorhombischem und monoklinem LiMnO2
sowie tetragonalem Mn3O4. [71]
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Abbildung 6.20: TFC-Diagramm von LMO in 0,5 % H2/Ar in der Nähe der 4. Phasen-
umwandlung bei 758 ◦C. Übergang vom Dreiphasengemisch (o-LiMnO2, m-LiMnO2
und t-Mn3O4) in einen stöchiometrischen kubischen Spinell LiMn2O4. [71]
Abbildung 6.18 zeigt Phasenübergang (2) bei 471 ◦C. Im Gegensatz zu den
anderen Phasenübergängen in LMO ist in diesem Fall ein rein endothermes
Verhalten zu beobachten. Ein positiver Frequenzsprung von +155 Hz wird
detektiert. Dieser entspricht einer Enthalpie von +41,3 J g−1.
Die Abbildungen 6.19 und 6.20 zeigen die Phasenübergänge Nummer (3)
und (4). Beide sind wiederum Zweistufenprozesse und weisen einen ähn-
lichen Verlauf wie Phasenübergang (1) auf. Zunächst tritt ein endothermer
Prozess auf (Frequenzanstieg um +170 Hz (3) bzw. +210 Hz (4)), der von
einem exothermen Frequenzabfall gefolgt wird (−200 Hz (3) bzw. −150 Hz
(4)). Die zugehörigen Enthalpien sind +22,2 J g−1 und −26,1 J g−1 für Phasen-
übergang (3) und +27,0 J g−1 und −19,3 J g−1 für Phasenübergang (4).
Eine Auflistung der Phasenübergangstemperaturen und zugehörigen
Enthalpien findet sich ebenfalls in Tabelle 6.2.
Strukturuntersuchungen an LMO
In diesem Abschnitt werden zunächst die Ergebnisse der Röntgen-Diffrak-
tometrie und der Raman-Spektroskopie der in Luft ausgeheizten Proben
diskutiert. Anschließend folgen die Resultate für die in 0,5 % H2/Ar ausge-
heizten Schichten. Auf den Seiten 120ff. findet sich eine Zusammenfassung
der Strukturuntersuchungen an LMO.
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Da sowohl Langasit, als auch Platin/Rhodium keinerlei Phasenumwand-
lungen im betrachteten Temperaturbereich aufweisen, müssen die im voran-
gegangenen Abschnitt beobachteten thermodynamischen Effekte von der
LMO-Dünnschicht ausgehen. Um dieses zu bestätigen und um die auftre-
tenden Phasen zu identifizieren, sind Strukturuntersuchungen erforderlich.
Raman-Spektroskopie und Röntgen-Diffraktometrie werden hierzu an den
Resonatoren selbst sowie an Edelstahl-Referenzsubstraten durchgeführt.
Die folgende Diskussion der Röntgen-Diffraktogramme wird an LMO-
Schichten auf Referenzsubstraten (Edelstahl 1.4301) geführt. Eine Zusam-
menstellung von berechneten Röntgen-Diffraktogrammen der am häu-
figsten vorkommenden Lithium-Mangan-Oxid-, Lithiumoxid- sowie Man-
ganoxid-Phasen findet sich in [95]. Die Modellierung basiert auf Cu-Kα-
Strahlung und auf den Strukturformeln der Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD). Im Rahmen dieser Arbeit wurden primär folgende ICSD-
Karten berücksichtigt:
• Kubischer Spinell LiMn2O4 (c-LiMn2O4) [119]
• Monokline Lagenstruktur Li2MnO3 „Steinsalzstruktur“ (m-Li2MnO3)
[120]
• Monokline Lagenstruktur LiMnO2 (m-LiMnO2) [121]
• Orthorhombisches LiMnO2 (o-LiMnO2) [122]
• Tetragonales Mn3O4 (t-Mn3O4) [123]
In [95] wird auch das Verhalten der reinen Edelstahlsubstrate beim Aus-
heizen (bis 800 ◦C) diskutiert. Es kann demonstriert werden, dass sich diese
Substrate8 während des Ausheizvorganges nicht signifikant verändern. Ins-
besondere bilden sich keine zusätzlichen Metalloxid-Reflexe aus. Einzig eine
Verringerung der Halbwertsbreite mit zunehmender Temperatur wird beob-
achtet. Dies ist vermutlich auf ein Wachstum der Kristallite zurückzuführen.
Die drei im gemessenen 2θ-Spektrum auftretenden Substratreflexe lassen
sich Austenit-(111), Austenit-(220) und Martensit-(211) zuordnen [124, 125].
Im Abschnitt der Ergebnisdiskussion der Raman-Spektroskopie finden Mes-
sungen Verwendung, die sowohl auf Edelstahlreferenzen als auch an den
Resonatoren selbst durchgeführt wurden.
8Hersteller und Präparationsroute sind identisch zu den in dieser Arbeit verwendeten Substraten.
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Röntgen-Diffraktometrie an in Luft ausgeheiztem LMO: In Abbil-
dung 6.21 sind die Diffraktogramme einer unbehandelten sowie dreier
bei 400 ◦C, 500 ◦C bzw. 700 ◦C ausgeheizter Proben dargestellt. Das Diffrak-
togramm der thermisch unbehandelten Probe zeigt nur die Reflexe des
Substrates, indiziert durch „S“. Reflexe des LMO sind nicht zu erkennen.
Direkt nach der Abscheidung liegt die LMO-Schicht folglich in amorpher
Form vor. Nach dem Ausheizen zeigt sich ein Reflex bei 2θ ≈ 18,7◦, welcher
signifikant für eine LMO-Struktur ist. Dieser Reflex nimmt mit zunehmender
Ausheiztemperatur an Intensität und Schärfe (verringerte Halbwertsbreite)
zu, was für eine Vergrößerung der Kristallite in der Schicht spricht. Basierend
auf dem Auflösungsvermögen des verwendeten Röntgen-Diffraktometers,
ist eine eindeutige Zuordnung zu einer LMO-Phase jedoch nicht möglich.
Das Signal kann sowohl zu LMO in Steinsalzstruktur, dem (001)-Reflex
der monoklinen Lagenstruktur m-Li2MnO3 (18,69◦ [126]), als auch zum
(111)-Reflex des kubischen Spinells c-LiMn2O4 (18,61◦ [127]) gehören. Beide
Reflexe sind die dominanten Reflexe für ihre jeweiligen LMO-Phasen, so
dass eine Zuordnung über die weniger dominanten Reflexe erfolgen muss.
Die Reflexe mit der jeweiligen zweithöchsten Intensität9 können nicht zur
Identifikation herangezogen werden, da diese durch den Austenit-(110)-
Reflex des Substrates überdeckt werden.
In den Diffraktogrammen bei 400 ◦C und 500 ◦C tauchen bei 2θ ≈ 36,5◦–
37,0◦ und 2θ ≈ 64,0◦–64,5◦ zwei zusätzlich Signalerhöhungen auf, die
mit steigender Temperatur anwachsen. Diese stimmen recht gut mit den
dritt- und viertintensivsten Reflexen sowohl von m-Li2MnO3 als auch von
c-LiMn2O4 überein10. Jedoch sind sie derart verbreitert, dass der Interpre-
tatiosspielraum auch hier wiederum beide Optionen zulässt. Es hat jedoch
den Anschein, dass bei Temperaturerhöhung eine leichte Verschiebung zu
kleineren Winkeln gegeben ist. Dies spricht dafür, dass bei niedrigeren
Auslagerungstemperaturen m-Li2MnO3 bevorzugt wird, während sich bei
höheren Temperaturen c-LiMn2O4 ausbildet, was mit der Stöchiometrie der
abgeschiedenen amorphen Schicht korreliert. Diese anscheinende Verschie-
bung ist jedoch nicht signifikant und kann auch einem Artefakt des Signal-
zu-Rausch-Verhältnisses geschuldet sein. Weitere Untersuchungen (z. B.
9m-Li2MnO3: Doppelreflex (20−2)/(131) bei 44,60◦/44,76◦ [126]; c-LiMn2O4: (004) bei 43,85◦ [127]
10m-Li2MnO3: (130) bei 37,02◦ bzw. (13−3) bei 64,51◦ [126];
c-LiMn2O4: (222) bei 36,07◦ bzw. (044) bei 63,75◦ [127]
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Raman-Spektroskopie) können hier Aufschluss geben. Die zugehörigen
Ergebnisse sind im folgenden Abschnitt dargestellt.
Erhöht man die Auslagerungstemperatur auf 700 ◦C, so bilden sich die
zuvor beschriebenen Signalerhöhungen zu scharfen Reflexen bei 2θ ≈ 36,0◦
bzw. 2θ ≈ 63,6◦ aus. Somit ergibt sich eine Zuordnung des Diffraktogramms
zum kubischen Spinell c-LiMn2O4. Weitere LMO-Reflexe werden nicht be-
obachtet. Dieses ist ein Indiz für eine [111]-Texturierung der Schicht.
Abbildung 6.21: Röntgen-Diffraktometrie an in Luft ausgeheiztem LMO. Die vier dar-
gestellten Diffraktogramme wurden direkt nach der Abscheidung (unbehandelt) bzw.
nach Auslagerung bei 400 ◦C, 500 ◦C und 700 ◦C gemessen. Die Reflexe des Substrats
(Edelstahl 1.4301) sind mit „S“ gekennzeichnet. Indiziert sind die Reflexe für die bei
700 ◦C ausgeheizte Probe, da hier eine eindeutige Zuordnung zum [111]-texturierten
kubischen Spinell LiMnO2 gegeben ist. [67]
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Raman-Spektroskopie an in Luft ausgeheiztem LMO An den vier im
vorigen Abschnitt beschriebenen Proben wird zusätzlich Raman-Spektro-
skopie gemessen. Ebenfalls vermessen wird der beschichtete Resonator, der
während der TFC-Messung bis auf 774 ◦C aufgeheizt wird. Die zugehörigen
fünf Raman-Spektren im Wellenzahlbereich von 450 cm−1 bis 700 cm−1 sind
in Abbildung 6.22 dargestellt.
Oberhalb von 700 ◦C wird während der TFC-Messung keine weitere Pha-
senumwandlung detektiert. Somit sollten sich der Resonator und die 700 ◦C-
Edelstahlreferenz in derselben Phase befinden, zumal sie ähnlichen Aufheiz-
prozeduren unterzogen werden. In Abbildung 6.22 sind diese beiden Kurven
direkt übereinandergelegt und nahezu identisch. Diese Deckungsgleichheit
demonstriert, dass das Phasenverhalten der LMO-Dünnschichten invariant
vom verwendeten Substrat ist. Eine Übertragung der TFC-Ergebnisse auf
vergleichbar hergestellte dünne Schichten ist somit gegeben. Ebenso wie der
umgekehrte Fall, dass Referenzproben zur strukturellen Charakterisierung
herangezogen werden können.
Die unbehandelte Probe zeigt keine signifikanten Raman-Banden. Dies
beweist eine geringe oder gar fehlende Nahordnung der Atome. Dies un-
termauert die XRD-Ergebnisse einer amorphen Schicht. Die ausgeheizten
Proben zeigen allesamt deutlich ausgeprägte A1g-Schwingungen. In der wei-
teren Diskussion sei primär diese Schwingungsbande diskutiert, da sie zum
einen die am stärksten ausgeprägte Schwingung ist. Zum anderen reagiert
ihre Wellenzahl sehr sensitiv auf Phasen- und insbesondere auch Stöchio-
metrievariation im LMO.
Bei 400 ◦C werden im betrachteten Wellenzahlbereich zwei Raman-
Banden bei 493 cm−1 und 612 cm−1 detektiert. Ein Spektrum bestehend
aus diesen beiden Schwingungsbanden spiegelt die Steinsalzstruktur des
Lithium-Mangan-Oxids wider, die monokline Lagenstruktur Li2MnO3 [128].
Auf der absteigenden Flanke der A1g-Bande findet sich etwa bei 653 cm−1
eine Verbreiterung der Schulter, die auf einen weiteren kleineren Reflex
hindeutet, der von der A1g-Bande überlagert wird. Eine Deutungsmöglich-
keit hierfür ist, dass neben der dominierenden Li2MnO3-Phase noch eine
weitere Manganoxid-Unterphase vorliegt. Das Vorhandensein dieser reinen
Manganoxid-Phase gibt auch eine Auflösung der scheinbaren stöchiome-
trischen Diskrepanz zwischen der detektierten Li2MnO3-Phase und der
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Abbildung 6.22: Raman-Spektroskopie an in Luft ausgeheiztem LMO. [67]
Stöchiometrie der unbehandelten amorphen Schicht Li1,064Mn1,792O4,144.
Die Spektren bei 500 ◦C und 700 ◦C repräsentieren Grundstrukturen eines
Spinells. Der A1g-Schwingungszustand bei 634 cm−1 in der bei 500 ◦C ausge-
heizten Probe entspricht dem überstöchiometrischen Spinell Li1,33Mn1,67O4,
welcher hohe Anteile an Lithium aufweist. Diese Interpretation ist konsistent
mit den weniger stark ausgeprägten Schwingungspositionen bei 491 cm−1
und 600 cm−1 [129]. Bei dieser Referenzprobe ist ebenfalls eine Flankenver-
breiterung der A1g-Schwingung bei 653 cm−1 zu beobachten, jedoch weniger
stark ausgeprägt als zuvor. Auch in diesem Fall zeigt sich die Theorie konsis-
tent, dass es sich um eine Manganoxid-Unterphase handelt. Im Vergleich zur
unbehandelten Schicht weist auch der überstöchiometrische Spinell einen
Manganoxid-Mangel auf. Der stöchiometrische Unterschied ist jedoch ge-
ringer als bei Li2MnO3.
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Bei 700 ◦C ist die A1g-Schwingung zu 625 cm−1 verschoben. Diese Lage
stimmt mit einem stöchiometrischen kubischen Spinell LiMn2O4 überein.
Darüber hinaus entspricht gemäß [129] eine Raman-Verschiebung zu ge-
ringeren Wellenzahlen einem sich reduzierenden Li:Mn-Verhältnis. Dieses
Verhalten spiegelt sich auch bei den beiden anderen Banden im Messbereich
wider, den F2g-Banden: Verschiebung der höheren Bande von 600 cm−1 auf
583 cm−1 und der unteren von 491 cm−1 auf 483 cm−1.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass sich die Peaks mit steigender
Auslagerungstemperatur deutlich messbar verschieben. Dies ist insbesonde-
re an der A1g-Bande im Bereich zwischen 610 cm−1 bis 640 cm−1 feststellbar.
Primäre Triebkraft hierfür ist das sich verändernde Li:Mn-Verhältnis in den
verschiedenen auftretenden LMO-Phasen. Obwohl scheinbar widersprüch-
lich zur Stöchiometrie, so ist die zwischenzeitliche Bildung von Li2MnO3
durchaus üblich für Aufheizvorgänge in Atmosphären mit hohem pO2[130],
z. B. in Umgebungsluft wie in der vorliegenden Messung.
Röntgen-Diffraktometrie an in 0,5 % H2/Ar ausgeheiztem LMO: Die
Röntgen-Diffraktogramme der bei 450 ◦C, 550 ◦C und 745 ◦C in 0,5 % H2/Ar
ausgeheizten LMO-Schichten auf Edelstahl-Referenzsubstraten, sowie das
der zugehörigen unbehandelten Schicht sind in Abbildung 6.23 dargestellt.11
Da die unter Umgebungssauerstoffpartialdruck (Luft) und unter redu-
ziertem Sauerstoffpartialdruck (0,5 % H2/Ar) vermessenen LMO-Schichten
einheitlich hergestellt werden, zeigt die unbehandelte Schicht auch hier
erwartungsgemäß nur die Substratreflexe und somit den amorphen Schicht-
charakter. Nach dem Ausheizen weisen die Schichten einen signifikanten
LMO-Reflex bei 2θ ≈ 18,7◦ und somit nahezu an derselben Stelle wie bei
den LMO-Proben an Luft auf (vgl. Seite 111). Wie zuvor ist auch hierbei eine
eindeutige Zuordnung nicht ohne weiteres möglich: monoklines Li2MnO3
(18,70◦[126]) oder kubischer Spinell LiMn2O4 (18,61◦[127]).
11Ein Diffraktogramm, welches den Zustand nach der letzten Phasenumwandlung zeigt, ist nicht
dargestellt. Dieser Schichtzustand wurde zunächst nur auf dem Resonator nach der TFC-Mes-
sung gemessen. Allerdings wiesen auch mehrfache Wiederholungen nur ein sehr schlechtes
Signal-zu-Rausch-Verhältnis auf, so dass eine aussagekräftige Auswertung nicht möglich ist.
Daher wurde an dieser Stelle darauf verzichtet, diese Kurve zusätzlich in Abbildung 6.23 dar-
zustellen, zumal sich die Lage der Substratreflexe von Stahl und LGS deutlich unterscheiden.
Auf das nachträgliche Anfertigen einer Referenzprobe wurde ebenfalls verzichtet, da sich zwi-
schenzeitlich eine eindeutige Charakterisierung mittels Raman-Spektroskopie ergeben hatte
(siehe folgender Abschnitt).
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Abbildung 6.23: Röntgen-Diffraktometrie an in 0,5 % H2/Ar ausgeheiztem LMO auf
Edelstahl-Referenzsubstraten. Dargestellt sind die Diffraktogramme der unbehan-
delten sowie der bei 450 ◦C, 550 ◦C und 745 ◦C in 0,5 % H2/Ar ausgeheizten Proben.
Die Substratreflexe sind durch ein „S“ gekennzeichnet. [71]
Die Proben, die bis auf 450 ◦C bzw. 550 ◦C ausgeheizt wurden, zeigen
zwei zusätzliche Reflexe bei 2θ ≈ 36,4◦/36,1◦ (450 ◦C/550 ◦C) und bei 2θ ≈
65,0◦/64,8◦ (450 ◦C/550 ◦C). Diese sind jedoch ebenfalls zu schwach ausge-
prägt, um sie eindeutig m-Li2MnO3 oder c-LiMn2O4 zuordnen zu können.
Das Diffraktogramm nach der Aufheizung auf 745 ◦C weist eine Viel-
zahl röntgenographischer Reflexe auf. Einerseits passen die meisten Reflexe
recht genau zu den Phasen t-Mn3O4, o-LiMnO2 und dem Edelstahl des ver-
wendeten Substrates. Dies bestätigt das Auftreten dieser Phasen. Anderer-
seits zeigen mehrere andere Reflexe eine sehr hohe Übereinstimmung mit
m-LiMnO2. Insbesondere lassen sich die Reflexe (001), (20 –2) und (111) zu-
ordnen. Dies ist insofern bemerkenswert, als diese drei Reflexe gemäß den
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Berechnungen aus [95] die am stärksten ausgebildeten der m-LiMnO2-Pha-
se sind. Eine detaillierte Auflistung der detektierten Reflexpositionen sowie
ihre Zuordnung zu den jeweiligen Phasen findet sich in Anhang B.
Raman-Spektroskopie an in 0,5 % H2/Ar ausgeheiztem LMO: Abbil-
dung 6.24 zeigt die Raman-Spektren der LMO-Referenzproben auf Edel-
stahl sowie des LMO-beschichteten LGS-Resonators nach der TFC-Mes-
sung, jeweils in 0,5 % H2/Ar-Atmosphäre aufgeheizt. Die Resultate dieser
Messungen bestätigen einerseits die Diskussion der XRD-Spektren und er-
möglichen andererseits die Strukturen bei 450 ◦C und 550 ◦C detaillierter zu
untersuchen. Die unbehandelte Probe zeigt erwartungsgemäß keine Raman-
Banden, was ihren amorphen Charakter bestätigt. Für die bis 450 ◦C und
550 ◦C ausgeheizten Proben lassen sich Raman-Banden bei einer Wellenzahl
von 626 cm−1 bzw. 624 cm−1 beobachten. Beides sind typische Werte für
die A1g-Schwingung einer LMO-Spinellstruktur [129, 131]. Mit Ausnahme
der am höchsten ausgeheizten LMO-Schicht auf dem Resonator zeigen alle
anderen Proben zusätzliche Bänder im hohen Wellenzahlbereich (450 ◦C:
662 cm−1; 550 ◦C: 659 cm−1; 745 ◦C: 657 cm−1/660 cm−1). Diese Bänder gehören
zu Streckschwingungen von frei gebundenen Manganoxiden innerhalb der
LMO-Schichten, die in diesem Bereich die Raman-Spektren dominieren
[132]. Der niedere Wellenzahlbereich variiert in Abhängigkeit der jeweiligen
Kristallstöchiometrie. Vergleiche mit [129] und [132] legen nahe, dass es sich
bei den hier beobachteten Schichten um nichtstöchiometrische Spinellkom-
positionen handelt. Um diese Behauptung zu belegen, werden die restlichen
Raman-Signale im Wellenzahlbereich von 350 cm−1 bis 600 cm−1 mit einbe-
zogen und mit Spektren aus der Literatur verglichen. Ausheizen bis 450 ◦C
resultiert in einem Spektrum, welches sehr gut mit der Stöchiometrie eines
Li-reichen, überstöchiometrischen Spinells (Li1,18Mn1,82O4) übereinstimmt
[129]. Im Gegensatz hierzu kann das Spektrum bei 550 ◦C einem sauerstoff-
reichen Spinell (ähnlich zu Li1,04Mn2O4,2) zugeordnet werden [132].
Das Spektrum, welches auf dem Resonator nach vollständiger Aushei-
zung aufgenommen wird, weist ebenfalls eine dominante A1g-Schwingungs-
bande bei 626 cm−1 auf. Die beiden zusätzlichen Raman-Banden bei 483 cm−1
und 581 cm−1 (beides sind die F2g-Moden) zeigen das Vorhandensein eines
stöchiometrischen kubischen Spinells LiMn2O4 an [129].
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Abbildung 6.24: Raman-Spektroskopie an in 0,5 % H2/Ar ausgeheiztem LMO. [71]
Deutlich diffiziler ist die Bewertung der Ergebnisse der 745 ◦C-Probe. Hier
ergibt bereits eine erste optische Betrachtung unter dem Lichtmikroskop,
dass es Oberflächengebiete verschiedener Kolorierungen gibt. Die LMO-
Schichten sind nach den Ausheizvorgängen an sich durchweg matt grau.
Diese Probe zeichnet sich dadurch aus, dass sie aus dunklen (anthrazit-
farben) und hellen (mattes silbergrau) Clustern besteht, wobei jedoch die
Anzahl der hellen Cluster leicht zu überwiegen scheint. Auch sind diese im
Durchschnitt knapp doppelt so groß wie die dunklen. Diese Cluster sind
in eine Matrix eingebettet, welche farblich zwischen hell und dunkel chan-
giert. Diese Morphologie weist jedoch eine derart kleine Strukturgröße auf,
dass der Fokus des Röntgen-Strahls der XRD-Anlage hier bei einer Messung
über mehrere Cluster verschiedener Art mittelt. Da die Größe des Raman-
Laserspots jedoch deutlich kleiner ist, gelingt es hier, die einzelnen Berei-
117
Kapitel 6 Ergebnisse und Diskussion
che bei der Messung sauber zu trennen. In Abbildung 6.24 sind daher drei
unterschiedliche Messungen für diese Probe aufgeführt: Je eine für einen
Cluster jeder Art („hell“ und „dunkel“), sowie eine Messung einer Matrix-
stelle, die in etwa eine mittlere Helligkeit und ausreichende Größe aufweist,
um nicht mit einem benachbarten Cluster zu interagieren („hell/dunkel“).
Die zugehörigen Raman-Spektren unterscheiden sich signifikant.
Das Spektrum der hellen Region weist nur einen einzigen, dafür allerdings
sehr stark verbreiterten Reflex im Wellenzahlbereich von etwa 500 cm−1 bis
700 cm−1 auf. Diese Verbreiterung lässt auf eine tendenziell ungeordnete
Struktur schließen. Da somit keine einzelnen Banden identifizierbar sind,
können folglich auch keine belastbaren Aussagen zu Bindungsverhalten
und/oder Wechselwirkung der nächsten Nachbaratome getroffen werden.
Das Raman-Spektrum des dunklen Bereiches weist signifikante Banden
bei 411 cm−1, 573 cm−1, 605 cm−1 und 660 cm−1 auf, sowie schwächere Signa-
le bei 375 cm−1 und 482 cm−1. Die dominierende Raman-Bande bei 660 cm−1
kann mit hoher Sicherheit tetragonalem Manganoxid (t-Mn3O4) zugeordnet
werden [132]. Die verbreiterten Reflexe bei ca. 375 cm−1 und 482 cm−1 un-
terstützen diese Vermutung und sind in guter Übereinstimmung mit den
in [129] und [133] veröffentlichten Daten zu t-Mn3O4. Obgleich, die ex-
akten Wellenzahlen dieser Reflexe können bei dem vorliegenden Raman-
Spektrum nicht genau bestimmt werden, da sie sich nur wenig über das
Hintergrundrauschen erheben. Das Signal bei 482 cm−1 könnte jedoch eben-
falls der monoklinen LiMnO2-Phase zugeordnet werden, was ein Hinweis
auf eine Überlagerung mehrerer Strukturphasen ist. Die Reflexe bei 605 cm−1,
573 cm−1 und 411 cm−1 erhärten diese Vermutung, da ihre Wellenzahlpositio-
nen sich nicht mit t-Mn3O4 in Einklang bringen lassen, wohl aber m-LiMnO2
zuordenbar sind. Hierbei muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass
die erste dieser drei Schwingungen zu etwas niedrigeren Wellenzahlen ver-
schoben ist, wenn sie mit den Werten aus [132] für m-LiMnO2 verglichen
wird. Diese Schwingungsbande weist in ihrer Lage eine höhere Überein-
stimmung mit der orthorhombischen Strukturvariante des LiMnO2 auf. Die
Unterscheidbarkeit der Spektren von m-LiMnO2 und o-LiMnO2 ist ob ih-
rer Ähnlichkeit zueinander ohnehin nicht trivial, da es sich um zwei nur
geringfügig unterschiedliche Phasen handelt, die zudem noch eine identi-
sche Stöchiometrie aufweisen. Des Weiteren weist o-LiMnO2 Schwingungs-
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banden bei 409 cm−1, 481 cm−1, 598 cm−1 und 658 cm−1 sowie weniger stark
ausgeprägte bei 460 cm−1, 497 cm−1 und 627 cm−1 auf [128]. Die drei schwä-
cheren Banden sind in den vorliegenden Messdaten nicht zu identifizieren.
Für die vier stärksten Banden finden sich in den Messdaten Entsprechun-
gen mit maximal 2 cm−1 Abweichungen. Allerdings sind diese gemessenen
Reflexe nicht immer deutlich einzeln positioniert, sondern teilweise in den
Flanken anderer Reflexe enthalten12. Eine genauere Betrachtung der detek-
tierten Schwingungsbänder bei 411 cm−1, 482 cm−1, 573 cm−1 und 605 cm−1
zeigt, dass diese alle asymmetrische Flanken oder stark verbreiterte Profile
aufweisen. In Anbetracht dieses komplexen Superpositionsbildes kann ei-
nerseits eine Abweichung von≤2 cm−1 als Übereinstimmung und Nachweis
für die orthorhombische Phase gedeutet werden. Andererseits kennzeichnen
die Asymmetrien zusätzliche Signale, die hierin enthalten sind. Da die La-
ge der Reflexionsschwerpunkte, wie oben bereits erwähnt, sehr stark mit
den dominanten Reflexen von o-LiMnO2 und t-Mn3O4 übereinstimmt, wird
geschlussfolgert, dass die Schicht aus hauptsächlich diesen beiden Phasen
besteht mit einem geringeren Anteil aus m-LiMnO2, dessen Raman-Banden
häufig in den Flanken der anderen Schwingungsreflexe eingebettet liegen.
Das Spektrum, welches an der hell/dunklen Matrixregion aufgenommen
wird, enthält Beiträge beider homogenen Bereiche: Wie im Bereich des Spek-
trums „hell“ dominiert der stark verbreiterte, undefinierte Bandenreflex.
Zusätzlich finden sich mehrere schwächere Signale auf diesem Untergrund-
spektrum, die LiMnO2 zugeordnet werden können. In diesem Fall ist ei-
ne gute Übereinstimmung aller Reflexe mit der orthorhombischen Struk-
tur gegeben, mit Ausnahme der Raman-Schwingung bei 604 cm−1, die zum
Schwingungsprofil der monoklinen Phase gehört [134, 128]. Basierend auf
den kombinierten Erkenntnissen dieser drei Raman-Spektren, wird für die
Schicht bei 745 ◦C auf eine strukturelle Komposition bestehend aus t-Mn3O4
und LiMnO2 geschlossen. Für letztere kann nicht zweifelsfrei geklärt wer-
den, ob es sich hierbei um die monokline oder die orthorhombische Struk-
turphase handelt.
12Z. B. die Raman-Bande bei 598 cm−1, die in der aufsteigenden Flanke des Reflexes bei 605 cm−1
(Hauptbande der monoklinen Phase) liegt.
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Zusammenfassung der Strukturuntersuchungen an LMO: Die für LMO
ermittelten Phasen und die Temperaturen, an denen sie wechseln, sind in
Tabelle 6.2 aufgelistet.
Die meisten Phasenbereiche sind Einphasenstrukturen. Sie sind mittels
XRD und Raman-Spektroskopie eindeutig bestimmt. Eine Ausnahme bil-
det die Phasenregion mit einer Ausheiztemperatur zwischen 730 ◦C und
758 ◦C. Hier wird davon ausgegangen, dass sich eine Mehrphasen-Misch-
struktur ausbildet als energetisch günstiger, metastabiler Übergangszustand
auf dem Weg hin zum stabilen kubischen Spinell LiMn2O4. Die Kombi-
nation der XRD- und Raman-Resultate führt zu dem Schluss, dass diese
Phase aus t-Mn3O4 und Polymorphen von LiMnO2 besteht. Letztere sind
eine Mischung aus orthorhombischer und monokliner Struktur, wobei das
o-LiMnO2 zu dominieren scheint. Die Koexistenz beider Phasen mit domi-
nierendem Beitrag der orthorhombischen Phase ist ein bekanntes Phänomen,
welches durch Stapelfehler in o-LiMnO2 verursacht wird. Die Einbringung
eines derartigen Fehlers in den Kristall führt zum Auftauchen einer mo-
noklinen Zelle zwischen zwei Blöcken orthorhombischer Symmetrie [135].
Die TFC-Messungen an den LMO-Dünnschichten zeigen ein signifikant
differenziertes Verhalten in Abhängigkeit der Atmosphäre, in der sie ausge-
heizt werden:
1. LMO in Luft durchläuft nur drei Phasenumwandlungen (vier ver-
schiedene Phasen im Bereich von RT bis knapp 800 ◦C), während in
0,5 % H2/Ar vier Übergänge gemessen werden (fünf Phasen).
2. In beiden Atmosphären ist der kubische Spinell c-LiMn2O4 die erreichte
stabile Endphase. Diese stimmt auch mit der Stöchiometrie der abge-
schiedenen amorphen Schicht überein. Unterschiede bestehen jedoch
in der Temperatur, die erforderlich ist, um diese Phase einzustellen:
600 ◦C in Luft (pO2 ≈ 21 %) und 758 ◦C in 0,5 % H2/Ar (pO2 ≤ 0,0001 %13).
Die Vermutung, dass es sich hier um einen Effekt in Abhängig-
keit des Sauerstoffpartialdrucks handelt, wird durch die Ergebnisse
13Herstellerangabe bei RT. Bei höheren Temperaturen sinkt der pO2-Wert weiter ab, da der Rest-
sauerstoff mit dem beigemischten H2 zu H2O reagiert.
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aus [136] gestützt. Dort wurden LMO-Dünnschichten vergleichbarer
Anfangsstöchiometrie in reinem Ar-Gas (Reinheit: 99,996 %) ausge-
heizt, um ebenfalls c-LiMn2O4 eizustellen. Die erforderliche Tempera-
tur liegt mit 700 ◦C ebenso zwischen den in dieser Arbeit ermittelten
Phasenumwandlungstemperaturen wie auch der Sauerstoffpartial-
druck (pO2 ≈ 0,0005 %13).
3. Ebenso ist das Einsetzen der Kristallisation der amorphen Schicht atmo-
sphären- und damit vermutlich pO2-abhängig. In Luft setzt sie bereits
bei 330 ◦C ein, während in 0,5 % H2/Ar eine Temperatur von 389 ◦C er-
reicht werden muss. Anders ausgedrückt, die amorphe Phase ist bei
niedrigem pO2 stabiler als an Luft.
4. Insbesondere die erste sich bildende Phase zeigt einen großen Un-
terschied auf. Während die LMO-Dünnschicht in 0,5 % H2/Ar direkt
Spinelle ausbildet (auch wenn es zunächst zwei nichtstöchiometri-
sche sind), kristallisiert in Luft zunächst eine nichtspinellartige Phase:
die Steinsalzstruktur m-Li2MnO3. Dies geschieht, obwohl die amor-
phe Phase eine Stöchiometrie von nahezu 1:2:4 aufweist, was einem
Spinell entspricht. Dieser Prozess wird vermutlich von dem Vorhan-
densein zusätzlichen Sauerstoffs in der Messatmosphäre begünstigt.
Diese Erklärung ist in Einklang mit Referenz [130]. Dort werden LMO-
Pulverproben bei verschiedenen Sauerstoffpartialdrücken ausgeheizt.
Bei hohem pO2 wird eine Koexistenz der Phasen Li2MnO3 und LiMn2O4
beobachtet, während bei niedrigem pO2 o-LiMnO2 die stabilste LMO-
Phase ist. Ebenfalls bilden sich bei niedrigem pO2 nennenswerte An-
teile an t-Mn3O4 aus. Diese Beobachtung kann mit den verschiedenen
Valenzzuständen der Mn-Ionen in den Verbindungen erklärt werden.
Li2MnO3 besteht aus Mn4+-Ionen und LiMn2O4 weist ein Ionenver-
hältnis von Mn4+:Mn3+ = 1 auf. Folgerichtig wird bei hohem pO2 tetra-
valentes Mangan bevorzugt. Niedriger pO2 resultiert in einer Tendenz
zu trivalentem Mangan wie man es in LiMnO2 findet und wie es in
Mn3O4 bevorzugt wird. Der in [130] beschriebene Effekt erklärt somit
nicht nur die primäre Kristallisation von Li2MnO3 in Luft, sondern auch
das zwischenzeitliche Auftauchen der mehrkomponentigen Mischpha-
senstruktur in 0,5 % H2/Ar.
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Die Ergebnisse der LMO-Messungen an Luft sind in [67] und [137] ver-
öffentlicht. Die Ergebnisse zu den Messungen in reduzierender Atmosphä-
re, sowie ein Vergleich dieser beiden Messatmosphären findet sich in [71].
Eine Diskussion der Phasenübergangstemperaturen für die Ausbildung des
kubischen Spinells LiMn2O4 im Hinblick auf den Sauerstoffpartialdruck der
Atmosphäre ist in [136] geführt.
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6.3.2 Lithium-(Nickel-Cobalt-Aluminium)-Oxid (NCA)
NCA gehört, wie das zuvor betrachtete LMO, zu den etabliertesten, kom-
merziell erhältlichen Kathodenmaterialien am Markt der Li-Ionen-Batteri-
en [14, 138, 139]. Unter den neueren Kathodenmaterialen zählt es zu den
vielversprechendsten, um das derzeit noch vielfach verwendete LiCoO2 zu
ersetzen. Dabei wird durch einen hohen Ni-Anteil sowohl die Sicherheit er-
höht als auch der Anteil des teuren und toxischen Elementes Co reduziert
[139].
Die aktuelle Forschung an NCA zielt auf ein optimiertes Verhältnis von
Ni:Co:Al. Ni-reiche Verbindungen führen zu hohen spezifischen Kapazitä-
ten der Kathode, während ein steigender Anteil an Co die Zyklenstabilität
verbessert. Al hingegen erhöht das Zellpotential. Weiterhin reduziert Al so-
wohl die Dichte (und damit auch das Gesamtgewicht der Elektrode) als auch
die aufzuwendenden Materialkosten. [14, 140, 141]
Dünnschichtkalorimetrie an NCA
Abbildung 6.25 zeigt den Phasenübergang eines mit Li(Ni0,80C0,15Al0,05)O2−δ
(NCA) beschichteten Resonators bei 455 ◦C. Ein exothermer Prozesses mit
absinkender Resonanzfrequenz wird detektiert. Er resultiert in einer maxi-
malen Frequenzabweichung von −90 Hz. Die freigesetzte Enthalpie beträgt
−4,8 J g−1.
Bei dieser Probe zeigt sich kein schnell verlaufender Frequenzsprung wie
bei den in LMO beobachteten exothermen Reaktionen. Dieses Verhalten wird
durch die einseitige Beschichtung des Resonators begünstigt. Während der
Phasenumwandlung der NCA-Schicht findet der erhöhte Wärmefluss zum
Resonator nur von einer Seite statt, was eine scheinbare moderate Verzö-
gerung verursacht. Nach Durchlaufen der Phasenumwandlung reduziert
sich die Temperaturzunahme des Resonators auf circa 0,77 K min−1. Dieser
Effekt wird durch den nun höheren Temperaturgradienten zwischen Reso-
nator und umgebender Gasatmosphäre im sich kontinuierlich aufheizenden
Ofensystem verursacht. Nach nicht einmal 5 min relaxiert die Aufheizrate
zu den ursprünglichen Werten von ca. 1 K min−1.
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Die NCA-Probe wird in zwei direkt aufeinander folgenden Zyklen von
RT bis auf 500 ◦C aufgeheizt. Die TFC-Messung detektiert hierbei nur wäh-
rend des ersten Aufheizens die in Abbildung 6.25 gezeigte Phasenumwand-
lung. Abkühlkurve und wiederholte Aufheizung zeigen ungestörte Verläufe.
Daher muss davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem beobachteten
exothermen Prozess um eine irreversible Phasenumwandlung handelt.
Abbildung 6.25: TFC-Diagramm in der unmittelbaren Umgebung des Kristallisa-
tionspunktes von NCA. [67]
Strukturuntersuchungen an NCA
Die Strukturuntersuchungen werden mittels XRD an zwei identisch
beschichteten Referenzproben durchgeführt. Eine Probe wird im unbehan-
delten Zustand, die andere nach dem Ausheizen bei 500 ◦C in 0,5 % H2/Ar-
Atmosphäre charakterisiert. Die zugehörigen Diffraktogramme sind in Ab-
bildung 6.26 dargestellt.
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Die unbehandelte Probe zeigt nur Substratreflexe. Die NCA-Schicht ist
nach der Abscheidung folglich amorph. Nach dem Ausheizen zeigen sich
Reflexe, die der hexagonalen H2-Phase von NCA entsprechen [142]. Bei der
beobachteten Phasenumwandlung handelt es sich daher um die Kristallisa-
tion der zunächst amorphen NCA-Schicht. Diese Erklärung ist in Einklang
mit der Beobachtung, dass dieser Prozess irreversibel ist.
Abbildung 6.26: Röntgen-Diffraktometrie an NCA auf Si-Referenzsubstraten. Darge-
stellt sind die Diffraktogramme der unbehandelten sowie der bei 500 ◦C in 0,5 % H2/Ar
ausgeheizten Proben. [67]
Die Ergebnisse der TFC-Messungen und Strukturuntersuchungen an
NCA werden in [67] diskutiert. Als Anwendungsbeispiel für die TFC sind
sie zusätzlich in den Konferenzbeiträgen [70] und [113] erwähnt.
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6.3.3 Lithium-Metall-Oxid-Schichten (Metall = {Ni, Mn, Co, Al})
NMC-Materialien sind etablierte und in modernen Energiespeichermedien
weitreichend verbaute Kathoden, insbesondere im Bereich der Unterhal-
tungselektronik. Die großen Vorteile bei NMC liegen in einem geringen spe-
zifischen Gewicht und einer relativ hohen Zyklenstabilität bei gleichzeitig
verhältnismäßig kostengünstigen Herstellungsverfahren. In dieser Arbeit
werden drei stöchiometrische Variationen auf ihre thermodynamische Sta-
bilität hin untersucht:
1. Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 (NMC_111): Da es recht stabil und bereits sehr
gut erforscht ist, liegt der Applikationsfokus derzeit auf der stöchio-
metrischen Variante, in der die drei Übergangsmetalle Ni, Mn und Co
gleich verteilt sind. Wie auch beim NCA geht der Optimierungsansatz
in Richtung alternativer Zusammensetzungen der Übergangsmetalle
und fokussiert insbesondere auf einer Reduktion des sehr teuren Ma-
terials Co. Ni-reiche Verbindungen ermöglichen zudem auf Grund
höherer spezifischer Energiedichten und höherer spezifischer Leis-
tung den Aufbau kleinerer Zellen bei gleicher Leistung.
2. Li(Ni0,6Mn0,2Co0,2)O2 (NMC_311): Zu Vergleichszwecken wird die
Ni-reiche Komposition NMC_311 untersucht. Der Anteil des toxischs-
ten und teuersten Materials Co ist deutlich reduziert. Von dem erhöh-
ten Ni-Anteil wird sich zudem eine Steigerung der Batteriekapazität
versprochen. Eine Herausforderung ist jedoch, dieselbe hohe struk-
turelle und thermische Stabilität von NMC_111 beizubehalten.[143]
3. Li(Ni0,6Mn0,2Co0,15Al0,05)O2 (NMCA): Ein weiterer Ansatz zur Co-
Reduktion ist der partielle Austausch durch Al. Basierend auf der
NMC_311-Variation werden hier weitere 5 % des Co durch Al er-
setzt. Diese partielle Reduktion soll die thermische Stabilität der Ver-
bindung erhöhen [144]. Die Ähnlichkeit mit der im vorherigen Ab-
schnitt untersuchten NCA-Struktur ist daher nicht zufällig gewählt,
gilt NCA als Kathodenmaterial mit vergleichsweise hoher (Kalender-)
Lebensdauer. Verglichen mit dem klassischen NCA werden beim
NMCA 20 % des Ni durch das leichtere und kostengünstigere Materi-
al Mn ersetzt. Gleichzeitig wird hiermit versucht, einige der positiven
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Eigenschaften von Mn-basierten Kathodenmaterialien zu übertragen:
Der gute Ionenfluss in LMO bewirkt einen geringeren Innenwider-
stand. Damit sind höhere Entnahmeraten möglich, ohne die Katho-
de trotz der höheren Belastung zu schädigen. Gegenüber z. B. Co-
dominierten Kathoden bleibt der Widerstand auch nach vielen Lade-/
Entladezyklen niedrig, so dass bei Mn-basierten Systemen geringere
Ansprüche an das Batteriemanagement gestellt werden müssen, was
einen zusätzlicher Kostenfaktor darstellt.
Dünnschichtkalorimetrie an NMC(A)
TFC-Messungen an NMC(A)14 werden jeweils in Luft und in 0,5 % H2/Ar
durchgeführt. Von den beiden Ni-reichen Kompositionen, NMC_311 und
NMCA, werden zusätzlich gesinterte PLD-Targets hergestellt und deren ab-
geschiedene Schichten ebenfalls vermessen15. NMC_111 in 0,5 % H2/Ar zeigt
vier Phasenumwandlungen, während die weiteren nichtgesinterten Proben
jeweils drei Phasenübergänge aufweisen. Die Schichten der zuvor gesinter-
ten Targets zeigen demgegenüber nur zwei bis drei Übergänge. Allerdings
liegt der zuletzt gemessene Phasenübergang der nichtgesinterten Proben im
Bereich 830 ◦C bis 850 ◦C. Die gesinterten Proben werden lediglich bis 820 ◦C
vermessen. Somit kann vermutet werden, dass der „fehlende“ Übergang
oberhalb des vermessenen Temperaturbereichs liegt. Die Abkühlkurven zei-
gen bei allen Proben keinerlei Phasenumwandlungen. Daher ist zumindest
der jeweils letzte Phasenübergang ein irreversibler Prozess.
Exemplarisch sei an dieser Stelle die TFC-Messung von NMC_111 in
0,5 % H2/Ar im Detail diskutiert. Die Ergebnisse der anderen Messreihen
sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Abbildung 6.27 zeigt den Übersichts-
Frequenzverlauf während des Aufheizens. Die Positionen der vier Phasen-
umwandlungen sind durch Quadrate markiert. Die Effekte selbst sind je-
doch in dieser Darstellung nicht erkennbar. Sie werden in den vergrößerten
Bereichsdarstellungen der Abbildungen 6.28 bis 6.31 sichtbar. In diesen Gra-
fiken sind auch die angewandten Datenfits mit eingezeichnet.
14NMC(A): Überbegriff für die drei im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien NMC_111,
NMC_311 und NMCA.
15NMC_311gesintert wird nur in Luft vermessen.
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Die erste Phasenumwandlung tritt bei 351 ◦C auf (Abbildung 6.28). Der
gemessene Frequenzabfall von −316 Hz korreliert mit einer rein exothermen
Reaktion mit −149,6 J g−1. Hiernach läuft das Messsignal wieder auf den
ungestörten Frequenzgang zurück. Abbildung 6.29 zeigt die zweite Pha-
senumwandlung bei 589 ◦C. Sie beginnt mit einem endothermen Verhalten.
Die anfängliche Frequenzabweichung von +155 Hz entspricht dabei einer
Aktivierungsenergie von +55,9 J g−1, die die direkt anschließende exother-
me Reaktion triggert. Der Frequenzsprung von −312 Hz entspricht einer
freigesetzten Energie von −111,9 J g−1. Im Gegensatz hierzu verläuft die in
Abbildung 6.30 gezeigte dritte Phasenumwandlung bei 689 ◦C rein endo-
therm mit einem Frequenzanstieg von +900 Hz, der +155,9 J g−1 entspricht.
Die vierte und letzte Phasenumwandlung bei 833 ◦C ist wiederum ein zwei-
stufiger Prozess (Abbildung 6.31). Er startet mit einer endothermen Akti-
vierung (+174 Hz =ˆ +34,2 J g−1), eine exotherme Reaktion folgt (−253 Hz =ˆ
−49,8 J g−1).
Abbildung 6.27: TFC-Übersichtsdiagramm des Ausheizens von NMC_111 in
0,5 % H2/Ar. Die Positionen der vier auftretenden Phasenumwandlungen sind mar-
kiert. [100]
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Abbildung 6.28: TFC-Diagramm in der Nähe der 1. Phasenumwandlung von
NMC_111 in 0,5 % H2/Ar bei 351 ◦C. [100]
Abbildung 6.29: TFC-Diagramm in der Nähe der 2. Phasenumwandlung von
NMC_111 in 0,5 % H2/Ar bei 589 ◦C. [100]
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Abbildung 6.30: TFC-Diagramm in der Nähe der 3. Phasenumwandlung von
NMC_111 in 0,5 % H2/Ar bei 689 ◦C. [100]
Abbildung 6.31: TFC-Diagramm in der Nähe der 4. Phasenumwandlung von
NMC_111 in 0,5 % H2/Ar bei 833 ◦C. [100]
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Tabelle 6.3: Übersicht über die Phasenumwandlungstemperaturen TPU und zugehöri-
gen Enthalpien ∆H in NMC(A). Bei zwei Einträgen pro Temperatureintrag handelt es
sich um einen zweistufigen Prozess. Hier ist zunächst die endotherme Aktivierungs-
energie (obenstehend) und danach der exotherme Anteil (untenstehend) angegeben.
kalt gepresst gesintert
NMC_111 NMC_311 NMCA NMC_311 NMCA
TPU ∆H TPU ∆H TPU ∆H TPU ∆H TPU ∆H
[◦C] [J g-1] [◦C] [J g-1] [◦C] [J g-1] [◦C] [J g-1] [◦C] [J g-1]
Luft:
246 +33,3 280 +49,1 326 +47,2 244 +62,0 260 +183,6–116,7 –55,0 –158,4 –109,2
486 +114,5 425 +62,3 609 +42,1 317 +41,0 314 +89,5–51,9 –77,3
793 +61,5 835 –30,7 848 +51,2 n. v. 500 +144,6–69,3 (> 820 ◦C)
0,5%H2/Ar:
351 –149,6 299 +106,8 341 +66,8
n. v.
313 +56,9–207,3 –42,0
589 +55,6 442 +66,4 408 +33,5–111,9 –215,6 –149,8
689 +155,9 707 +48,7
833
+34,2
848
+119,9
840 –40,5
n. v.
–49,8 –250,8 (> 820 ◦C)
1
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Strukturuntersuchungen an NMC(A)
Strukturuntersuchungen mittels Raman-Spektroskopie zeigen bei allen un-
behandelten Proben eine amorphe Phase. Die ausgeheizten Referenzproben
auf Edelstahlsubstraten zeigen Raman-Banden, die der NMC-Struktur zuzu-
ordnen sind [145]. Bei 385 ◦C sind diese Bänder stark verbreitert. Eine mög-
liche Erklärung ist eine Kationendurchmischung von Ni- und Li-Ionen in
den Kristalluntergittern, die bei Ni-haltigen Li-Verbindungen häufig auftritt
[145]. Den Erwartungen entsprechend sind diese Vibrationen für die Ni-rei-
chen Verbindungen zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Mit steigender
Temperatur werden sie ausgeprägter und trennen sich deutlicher voneinan-
der ab, so dass beide, die Eg- und die A1g-Bande, Vibrationen zwischen Li
und den einzelnen Metalloxiden zeigen16. Dieses Verhalten impliziert, dass
bereits bei 385 ◦C eine, wenn auch ungeordnete, NMC(A)-Struktur existiert.
Ordnung auf den Kationenuntergittern wird jedoch erst durch höheres Aus-
heizen erreicht.
Diese Erklärung wird durch XRD-Analysen gestützt. Hier wird der (003)-
Reflex bei 18,5◦ nur für höhere Temperaturen detektiert. (003) ist ein Haupt-
reflex, der charakteristisch für eine geordnete Struktur ist [146].
Auf Basis der Strukturuntersuchungen besteht die Annahme, dass die je-
weilige erste Phasenumwandlung die Formation des Sauerstoff-Untergitters
anzeigt. Die Effekte bei höheren Temperaturen repräsentieren wahrschein-
lich Ordnungsprozesse der Kationen untereinander wie der steigende (003)-
Reflex andeutet. Im ungeordneten Zustand besetzen die Kationen Li, Ni, Mn,
Co, Al die Li-Plätze in statistischer Verteilung. Dieser Effekt tritt insbesonde-
re bei Ni-haltigen Verbindungen auf, da die Ionenradii der Li+- (0,76 Å) und
Ni2+-Kationen (0,69 Å) sehr ähnlich zueinander sind [147]. Es lässt sich da-
her schlussfolgern, dass Ni-reiche Verbindungen einen erhöhten Durchmi-
schungsgrad aufweisen. Während der/des Ordnungsprozesse(s) diffundie-
ren Li- und Übergangsmetallionen in energetisch favorisiertere Positionen
und besetzen nach-und-nach ihre eigenen Plätze. Jedoch können die letzt-
genannten Ionen ihre statistisch verteilte Unordnung auf den Übergangs-
metallplätzen beibehalten [148, 149].
16Aufspaltung in Li↔Ni–O, Li↔Mn–O, Li↔Co–O und ggf. Li↔Al–O
132
6.3 Materialien für Lithium-Ionen-Batterien
Zusammenfassung: Thermische Stabilität
In allen untersuchten NMC(A)-Schichten können mehrere Phasenübergänge
detektiert werden. Zunächst setzt eine Kristallisation der amorphen Schicht
ein. NMC_311 kristallisiert in 0,5 % H2/Ar bereits bei etwas niedrigeren Tem-
peraturen (299 ◦C) als NMCA (341 ◦C) oder das stöchiometrische NMC_111
(351 ◦C). NMCA und NMC_111 verhalten sich im Folgenden recht ähnlich,
obwohl NMC_111 eine zusätzliche Phasenumwandlung aufweist. In Luft er-
wiesen sich die amorphen Phasen der Ni-reichen Verbindungen (NMC_311:
280 ◦C; NMCA: 326 ◦C) sogar stabiler als die stöchiometrische (246 ◦C). Im
Vergleich der sehr ähnlichen Zusammensetzungen NMC_311 und NMCA
zeigt sich, dass neben der Kristallisation auch die folgenden Umordnungs-
prozesse bei NMCA zu höheren Temperaturen verschoben sind. Dies ist
auf die Al-Beimischung und deren stabilisierende Wirkung auf die thermo-
dynamischen Phasen rückführbar.
Vergleich mit gesinterten Proben
Die gesinterten Proben zeigen allesamt eine geringere Stabilität der Phasen,
was durch die durchweg niedrigeren (Re-)Kristallisationstemperaturen für
vergleichbare Phasenumwandlungen reflektiert wird. Die stabilisierende
Eigenschaft von Al kann hier nur anhand der Erstkristallisation in Luft
vermutet werden (244 ◦C für NMC_311gesintert; 260 ◦C für NMCAgesintert), da
weitere Vergleichsmöglichkeiten nicht vorliegen17.
Die Ergebnisse der TFC-Messungen und Strukturuntersuchungen an
NMC(A) sind in [100] diskutiert und veröffentlicht.
17Da die ersten Ergebnisse mit nichtgesinterten Proben eine höhere thermische Stabilität auf-
weisen und sich die derart hergestellten PLD-Targets auch nicht als instabiler während der
Abscheidung erweisen, wird sich im Rahmen dieses Projektes auf die nichtgesinterten Proben
fokussiert.
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6.3.4 Lithium-Vanadium-Silikat (LVSO)
Ein Festkörperelektrolyt, der in reinen Festkörper-Dünnschichtzellen Ver-
wendung finden kann, muss eine hohe Ionenleitfähigkeit aufweisen, wenn
möglich bereits direkt im abgeschiedenen (unbehandelten) Zustand und bei
Raumtemperatur. Die meisten gut erforschten Festkörperelektrolyte sind je-
doch polymerbasiert und weisen schlechte Leitfähigkeitseigenschaften bei
RT auf. Bei nichtpolymerbasierten Festkörperelektrolyten basiert die Leit-
fähigkeit zumeist auf ihrer kristallinen Struktur. Nach der Abscheidung
sind sie jedoch in aller Regel amorph und müssten erst nachgetempert
werden. Ein Verfahren, dass bei der Herstellung von Dünnschichtbatterien
die bereits aufgebrachte Kathode bzw. Anode nachhaltig schädigen kann.
Im Gegensatz hierzu weist LVSO eine vergleichsweise hohe Leitfähigkeit
bei RT von 1,0 × 10−6 S cm−1 auf [150]. Weiterhin ist LVSO ein geeignetes
Material um hochqualitative Schichten durch PLD-Abscheidung zu erhal-
ten [151, 152, 153]. Somit erfüllt es die an einen Festkörperelektrolyten in
einer Festkörper-Dünnschichtbatterie gestellten Anforderungen in ausrei-
chendem Maße.
Dünnschichtkalorimetrie an LVSO
Direkt nach der Schichtabscheidung zeigt der Festkörperelektrolyt LVSO
(Li3,4V0,6Si0,4O4–δ) eine gute Haftung auf den PtRh-Elektroden. Die Schicht
kann auch durch leichtes Ankratzen mit z. B. einer Pinzette nicht gelöst
werden. Während der TFC-Messung wird bis circa 220 ◦C keine Phasen-
umwandlung beobachtet (vgl. Abbildung 6.32). Ab dieser Temperatur setzt
eine Degradation ein, die durch ein sich stark verschlechterndes Signal-zu-
Rausch-Verhältnis, kombiniert mit einer gestiegenen Dämpfung angezeigt
wird. Als Konsequenz schlägt die automatische Frequenzverfolgung im wei-
teren Messverlauf fehl. Während der Abkühlkurve wird das Signal bei hö-
heren Frequenzen wiedergefunden. Es bleibt jedoch stark verrauscht. Das
Anfitten einer Kurve mit passendem Temperaturkoeffizienten18 an die Ab-
kühlkurve lässt auf eine Frequenzverschiebung von etwa +18 kHz schließen.
Eine Umrechnung gemäß Sauerbrey-Gleichung 4.8 ergibt einen Massenver-
lust von etwa 75µg; dies entspricht circa 25 % der ursprünglich deponierten
18Dieser ist aus der Aufheizkurve bekannt.
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Abbildung 6.32: TFC-Diagramm der Messung an LVSO. [67]
LVSO-Schichtmasse. Eine genauere optische Inspektion des Resonators nach
der TFC-Messung zeigt, dass das LVSO nicht länger an den Elektroden an-
haftet. Die Schicht ist partiell abgelöst. Das Foto in Abbildung 6.32 zeigt den
Resonator nach der Messung. Die abgelöste, aber immer noch mit dem Re-
sonator verbundene, Schicht erklärt die gesteigerte Dämpfung des Systems
sowie das verschlechterte Signal-zu-Rausch-Verhältnis.
Weitere Versuche, bei denen dünne Al2O3- und MoS2-Schichten als Haft-
vermittler verwendet werden, führen ebenfalls zu einer Ablösung der LVSO-
Schicht.
Abschließend lässt sich festhalten, dass LVSO bis circa 220 ◦C keine Pha-
senumwandlungen zeigt. Bis zu dieser Temperatur ist die abgeschiedene
Schicht stabil und LVSO somit ein geeigneter Festkörperelektrolyt in einer
Dünnschichtbatterie.
Die Ergebnisse der TFC-Untersuchungen am Festkörperelektrolyten
LVSO sind in [67] veröffentlicht.
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6.3.5 Molybdändisulfid (MoS2)
MoS2 ist ein vielversprechendes Elektrodenmaterial, insbesondere um das
derzeit fast ausschließlich verwendete Graphit zu ersetzen. Hauptmerkma-
le sind u. a. eine hohe gravimetrische Kapazität (1. Zyklus: > 1000 mA h g−1;
40. Zyklus: > 800 mA h g−1 [154]), die damit rund dreifach höher als bei Gra-
phit ist (372 mA h g−1 [155, 156]). Gleichzeitig zeigt es eine vergleichsweise
geringe Volumenexpansion von 6,4 % für Zyklierung zwischen 0≤ x≤ 0, 75
in LixMoS2 [157]. Weiterhin zeigt MoS2 geringere Tendenzen zur Degrada-
tion, da es eine intrinsische Diffusionsbarriere gegen Wasser durch kleine
Hohlräume in Nanoröhrchen ausbildet [158].
Dünnschichtkalorimetrie an MoS2
Die TFC-Messung zeigt während des Aufheizvorgangs lediglich einen Pha-
senübergang bei 480 ◦C. Er ist irreversibel, da die anschließende Abkühlkur-
ve störungsfrei verläuft. Abbildung 6.33 zeigt einen vergrößerten Ausschnitt
der TFC-Messung in der Nähe dieser Phasenumwandlung. Hier sind eben-
falls die angefitteten Kurven sowie die gewählten Fitbereiche eingezeichnet.
Der determinierte Frequenzsprung von −695 Hz entspricht einer exother-
men Reaktion von −183,2 J g−1.
Abbildung 6.33: TFC-Messung von MoS2 in der unmittelbaren Umgebung des Kris-
tallisationspunktes bei 480 ◦C. [67]
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Strukturuntersuchungen an MoS2
Da MoS2 an Umgebungsatmosphäre stabil ist, können Röntgen-Diffrak-
togramme vor und nach der Messung direkt am Resonator durchgeführt
werden, ohne die Schicht zu gefährden. Im thermisch unbehandelten Zu-
stand zeigt sich die MoS2-Schicht amorph. Nach der TFC-Messung sind
Reflexe im Diffraktogramm enthalten, die sich MoS2 zuordnen lassen. Somit
ist davon auszugehen, dass es sich bei der detektierten Phasenumwandlung
um die Kristallisation der zuvor amorphen MoS2-Schicht handelt.
Die Ergebnisse der TFC-Messungen an MoS2 sind in [67] und in [137]
diskutiert. Als Anwendungsbeispiel für die TFC sind sie zusätzlich in den
Konferenzbeiträgen [19] und [113] aufgeführt.
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6.3.6 Dünnschichtkalorimetrie an
Festkörper-Dünnschichtbatterien
Die in dieser Arbeit untersuchte Zelle enthält zwar keine klassischen Ano-
den- und Kathodenmaterialien, fungiert jedoch dennoch als sekundäre LIB.
Das elektrische Potential, welches während des ersten Lithiierungszyklus
angelegt wird, führt zur Bildung einer Reaktionsschicht an der Grenzfläche
zwischen LiPON und Ag. Diese fungiert in den folgenden Zyklen als Katho-
de des Systems. Gleichzeitig scheidet sich auf der Gegenseite metallisches
Li an der Cu-Gegenelektrode ab. Dieses bildet die Anode der galvanischen
Zelle [159]. Nach [160] sind die zugehörigen Reaktionsschemata:
Für die Formierung:
Kathode: x Ag + LiPON→ AgxLi1–xPON + x Li+ + e– (6.4)
Anode: x Li+ + e– → x Li (6.5)
Für die folgenden Zyklen:
Kathode: AgxLiPON↔ AgxLi1–xPON + x Li+ + e– (6.6)
Anode: x Li+ + e– ↔ x Li (6.7)
Die oben beschriebenen Reaktionsmechanismen finden während des La-
devorgangs bei etwa 2,65 V und während des Entladevorgangs bei etwa
1,4 V statt. Abbildung 6.34 zeigt fünf aufeinanderfolgende Zyklen bei 50 ◦C
als CV-Diagramm. Auffällig ist, dass sämtliche Strom-Spannungs-Messkur-
ven im Hochvoltbereich jenseits 2,5 V verrauscht sind. Fällt die Spannung
bei der Entladung unter 2,5 V, so zeigen die Kurven wieder einen glatten
Verlauf. Eine mögliche Erklärung ist, dass sich bei höheren Spannungen
mikroskopische Kurzschlusspfade (englisch: soft shorts) im Festkörperelek-
trolyten ausbilden. Dieses sind zumeist dendritische Li-Strukturen. Durch
den kurzzeitig erhöhten Stromfluss im Kurzschluss heilen sie sich sofort
wieder selbst aus [161]. Langfristig führt dies jedoch zur fortschreitenden
Degradation des Systems. Dies könnte auch der Grund dafür sein, dass die
Batteriezelle nur 32 Zyklen übersteht und danach ein ohmsches Verhalten
zeigt. Mikrokurzschlüsse dieser Art wurden von den Projektpartnern der
Universita¨t Stuttgart bei diesen und anderen LiPON-basierten Systemen
mehrfach beobachtet19. Ob sich diese Beobachtungen auf den hier vorlie-
19Persönliche Mitteilung durch Susann Nowak am 28. September 2016 während der MSE-Konfe-
renz in Darmstadt.
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Abbildung 6.34: CV-Diagramm der Dünnschichtbatterie, Zyklen 23–27 bei 50 ◦C
genden Effekt übertragen lassen, ist derzeit noch unklar, so dass es sich
derzeit um eine Hypothese handelt. Weitere Untersuchungen zur Klärung
des Effekts sind erforderlich.
Die In-situ-TFC-Messungen während der Zyklisierung bei Raumtempera-
tur zeigen bei allen Zyklen den generellen Trend, dass die Resonanzfrequenz
der 3. Mode während des Ladevorgangs um bis zu 200 Hz absinkt. Während
des sich anschließenden Entladevorgangs steigt sie wieder an. Inwieweit
dieser Effekt reversibel ist, lässt sich an Hand der RT-Daten nicht bewer-
ten, da die Schwankungen der Umgebungstemperatur (±1 K) diesen Effekt
überlagern. Die durch die schwankende RT auf den Resonator übertragenen
Änderungen der Resonanzfrequenz liegen in derselben Größenordnung wie
die Veränderungen während der In-situ-Kalorimetrie.
Die Messungen bei 50 ◦C weisen keine dementsprechenden Schwankun-
gen der Umgebungstemperatur auf. Zeigt Abbildung 6.34 die CV-Messdaten
in der „klassischen“ Darstellung als Stromstärke über Spannung, so sind die-
selben Messdaten in Abbildung 6.35 über der Zeit dargestellt. Da der Span-
nungsverlauf linear ist, entspricht diese Darstellungen fünf Durchläufen von
0,5 V auf 4 V und jeweils wieder zurück. Zusätzlich ist die Veränderung der
Resonanzfrequenz eingezeichnet (schwarze Kurve). Auch hier ist dasselbe
Frequenzverhalten während der Zyklen zu beobachten wie bei RT. Jedoch
zeigt sich ein zusätzlicher Trend: Die Resonanzfrequenz sinkt über den ge-
samten Messzeitraum kontinuierlich ab. Da der Temperaturkoeffizient der
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Abbildung 6.35: In-situ-TFC-Messung während simultaner Zyklovoltammotrie
(Zyklen 23–27 bei 50 ◦C).
3. Mode in diesem Temperaturbereich positiv ist, würde dies auf eine ge-
nerelle Abkühlung des Systems hindeuten, sofern es sich um einen rein
thermischen Effekt handelt. Falls dieser Frequenzabfall rein thermisch ver-
ursacht ist, so entspräche er einer Abkühlung um 1,7 K.
Abbildung 6.36 zeigt den 27. Zyklus vergrößert. Die Resonanzfrequenz
sinkt während des Ladevorgangs zunächst stetig ab. Der Frequenzabfall
nimmt hierbei im Bereich des Reaktionspeaks deutlich zu. Dies deutet
auf eine endotherme Reaktion in der Anode hin. Der maximale Frequenz-
unterschied zum Anfang des Zyklus entspricht −60 Hz. Rechnet man diesen
Wert in eine Temperaturänderung des Systems um, so entspräche dies einer
Abkühlung von etwa 1,2 K. Hiernach steigt die Resonanzfrequenz bis zum
maximalen Ladezustand wieder um +40 Hz an. Während der Entladekur-
ve bleibt die Resonanzfrequenz nahezu konstant. Die Frequenzerhöhung
im Hochvoltbereich kann auf eine Erwärmung der Zelle auf Grund der
Joule’schen Wärme hindeuten. Dieser Effekt dominiert bei größeren Zellen
oftmals das thermische Verhalten. Die hier verwendete Dünnschichtzelle
besitzt demgegenüber nur eine sehr kleine Kapazität und wird zudem noch
sehr langsam zykliert. Dies spricht dafür, dass der Effekt der Joule’schen
Wärme hier nur relativ schwach ausgeprägt ist. Unter Vorbehalt, dass die-
se Frequenzänderung rein thermisch verursacht ist, entspräche sie einer
Erwärmung um 0,8 K.
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Abbildung 6.36: In-situ-TFC-Messung: Vergrößerung des 27. Zyklus.
Neben der Temperatur gibt es jedoch noch weitere Größen die Einfluss auf
die Resonanzfrequenz haben können: Masse und Verspannungen. Der Ein-
fluss der Masse kann negiert werden. Zwar ändern sich während der Lade-/
Entladevorgänge die Massen von Kathode und Anode, die Gesamtmasse
des Systems bleibt jedoch konstant. Bei einer reinen Festkörperbatterie sind
die einzelnen Zellschichten so fest miteinander verbunden, dass der Resona-
tor nur die Gesamtmasse des Systems registriert. Den Einfluss mechanischer
Verspannungen ist hingegen wahrscheinlich. Die Einlagerung der Li-Ionen
in den Elektroden führt zu Volumenexpansionen. Da die Batteriezelle nur
einseitig auf den Resonator aufgebracht werden, kann dies in mechanischen
Biegespannungen resultieren, die die Resonanzfrequenz beeinflussen. Um
die Größe der Verspannungen und damit ihren Einfluss auf die Resonanz-
frequenz abschätzen zu können, müsste zuvor das Ausmaß der Volumen-
expansion ermittelt werden. Zum aktuellen Stand der Forschung können
diese beiden Effekte, Temperaturänderung und mechanische Verspannun-
gen in Dünnschichtbatterien, noch nicht vollständig voneinander getrennt
werden.
141
Kapitel 6 Ergebnisse und Diskussion
142
Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Dissertation ist ein Hochtemperatur-Dünnschichtkalori-
meter entwickelt, aufgebaut und getestet worden. Die präsentierten Mes-
sungen an den Referenzmaterialien sowie die Anwendungsbeispiele zeigen
die Funktionsfähigkeit des neuentwickelten Messverfahrens. Das in dieser
Arbeit entwickelte Messsystem ist das derzeit einzig bekannte Kalorime-
ter, welches geeignet ist, dünne Schichten bei Temperaturen über 500 ◦C zu
charakterisieren. Die TFC birgt somit einen signifikanten Mehrwert für ma-
terialwissenschaftliche Analysen im Hochtemperaturbereich.
Grundlage des TFC-Systems sind hochtemperaturstabile, piezolektrische
Resonatoren aus Langasit, die im Messaufbau als planare Temperatursen-
soren fungieren. Zugleich dienen sie als Substrate für die zu untersuchen-
den Schichten. Temperaturveränderungen durch kalorische Vorgänge in den
Schichten werden direkt an den Resonator übertragen und beeinflussen die
Lage seiner Resonanzfrequenz. Die hierdurch hervorgerufenen Frequenz-
abweichungen werden in Enthalpien umgerechnet. Ein erstes Modell zur
Datenanalyse wurde erfolgreich entwickelt und implementiert. Mit dem
aufgebauten System lassen sich Messungen in einem Temperaturbereich
von Raumtemperatur bis 1000 ◦C umsetzen, die Phasenumwandlungen bis
zu einer Auflösungsgrenze von etwa 1,2 mJ detektieren können.
Die In-situ-Dünnschichtkalorimetrie während der Ladung/Entladung ei-
ner Dünnschicht-Batterie wurde ebenfalls erfolgreich umgesetzt. Die Mes-
sungen an den Zellen rufen jedoch noch weiteren Forschungsbedarf hervor.
Insbesondere der Einfluss mechanischer Verspannungen sollte genauer un-
tersucht werden. Der qualitative Nachweis, dass die TFC geeignet ist, um
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derartige Zellen zu untersuchen, ist in dieser Arbeit erfolgt.
Die Ergebnisse an den Batteriematerialien tragen dazu bei, diese Materi-
alsysteme besser zu verstehen. In allen untersuchten Materialsystemen sind
ein oder mehrere Phasenübergänge detektiert worden. Deren Abhängigkei-
ten, z. B. von der Atmosphäre, konnten aufgezeigt werden. In Kombination
mit der Strukturanalyse sind somit umfassende Einblicke in deren thermo-
dynamisches Verhalten gewonnen worden. Insbesondere die Raman-Mes-
sungen an LMO zeigen, dass das Verhalten der Schichten unabhängig davon
ist, auf welchem Substrat sie ausgeheizt werden. Dieser Nachweis ist ein
wichtiges Qualitätsmerkmal für das TFC-System, da es die Übertragbarkeit
der Ergebnisse auf andere Anwendungsbereiche gewährleistet. Für LMO,
NCA und MoS2 sind neben den Phasenübergängen auch die zugehörigen
Strukturen bestimmt worden.
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Basierend auf den bisherigen Ergebnissen wird das System weiterentwi-
ckelt. Eine systematische Quantifizierung der zeit- und temperaturabhängi-
gen Prozesse der Wärmeübertragung im Messsystem erweitert das Modell
der Datenanalyse. Derzeit wird in der Abteilung Hochtemperatur-Sensorik
die Wärmeübertragung im Resonator sowie auf die übrigen Systemkompo-
nenten (Gasatmosphäre, Halterung . . . ) näher untersucht. Teile dieser Dis-
sertation, die Bestimmung von Wärme- und Temperaturleitfähigkeit sowie
der spezifischen Wärmekapazität von LGS (siehe Abschnitt 6.1), fließen dort
als Parameter ein und unterstützen damit eine umfassendere Modellierung
der thermischen Transportvorgänge.
Ein weiterer Ansatzpunkt zur Optimierung des Verfahrens ist das Sensor-
element selbst. Zu Beginn dieser Arbeit war Langasit das einzige Materi-
al mit ausreichender Hochtemperaturstabilität, hinreichender Kenntnis der
Materialdaten und adäquater Verfügbarkeit in Form von Resonatoren. Mitt-
lerweile stellt CTGS eine vielversprechende Alternative dar [56, 162, 163]. Im
Hochtemperaturbereich zeigt CTGS deutlich geringere mechanische Verlus-
te und damit eine geringere Dämpfung [162]. CTGS im Y-Schnitt besitzt im
Gegensatz zu LGS einen linearen Verlauf des Temperaturkoeffizienten von
etwa −200 Hz K−1 im gesamten Anwendungsfenster der TFC [163]. Dies ist
vorteilhaft für TFC-Messungen nahe Raumtemperatur wie bei der In-situ-
Kalorimetrie von Dünnschichtzellen.
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Anhang A
Abscheideparameter der Aktivschichten
PLD-Schichten
Alle Schichten werden an der Technischen Universita¨t Clausthal in ei-
ner selbstgebauten portablen PLD-Abscheidekammer unter Verwendung
eines KrF-Excimer-Lasers COMPex 205 (Lambda Physics, Deutschland) her-
gestellt. Die jeweiligen Abscheideparameter sind Tabelle A.1 zu entneh-
men. Der Basisdruck in der Kammer vor der Abscheidung variiert zwischen
3 × 10−6 mbar und 8 × 10−6 mbar. Bei den NMC(A)-Schichten liegt er tenden-
ziell etwas höher als bei den anderen Materialien.
Tabelle A.1: Abscheideparameter der PLD-Beschichtungen.
Material Energie Repetitionsrate Abscheidedauer
[mJ] [Hz] [min]
Sn 250 20 75
Al 300 30 150
NCA 200 10 70
NMC(A) 200 15 60 ± 5
LVSO 200 10 25
MoS2 250 15 30
Lithium-Mangan-Oxid
Die LMO-Schichten werden am Karlsruher Institut fu¨r Technologie mit
einer HF-Magnetron-Sputteranlage Z550 (Leybold Heraeus, Deutschland)
unter Verwendung eines kommerziellen LiMn2O4-Targets (Reinheit: 99,9 %;
Hersteller: CERAC Inc., USA) abgeschieden. Die Arbeitsatmosphäre ist
reines Ar (Reinheit: 99,9999 %) bei einem Druck von 4 Pa. Die am Target
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angelegte Leistungsdichte beträgt 2,2 W cm−2. Die Schichtabscheidung dau-
ert circa 2 h pro Seite. Die jeweilige Abscheidedauer wird über einen einge-
bauten Schwingquarz zur Überwachung der Abscheiderate angepasst, der
die Abscheidung bei Erreichen von 1µm Schichtdicke stoppt.
Dünnschichtbatterie
Die Batterieschichten werden an der Universita¨t Stuttgart mittels Ionen-
strahl-Sputterdeposition abgeschieden. Die Abscheidung findet in einer
selbstgebauten Kammer unter Verwendung einer RF-Quelle (Roth & Rau
AG, Deutschland) statt. Der Ar-Ionenstrahl wird bei einem Ar-Druck von
2 × 10−4 mbar und einem Gasfluss von 2,8 cm3 min−1 erzeugt. Nach der
Ionisierung werden die Ar-Ionen mit 700 V beschleunigt und treffen unter
einem Winkel von 45◦ auf das Target.
Für die Herstellung der metallischen Schichten werden kommerzielle Tar-
gets verwendet. Für die Elektrolytschichten wird ein Li3PO4-Target herge-
stellt. Kommerzielles Pulver wird unter einem Druck von 10 t für 20 s ge-
presst. Anschließend wird es bei 900 ◦C in Luft für 12 h gesintert. Das LiPON
wird unter Verwendung dieses Targets reaktiv gesputtert, indem während
der Abscheidung zusätzlich Stickstoff in die Kammer eingeleitet wird bis
der Druck 2 × 10−4 mbar erreicht. Vor der Abscheidung beträgt der Basis-
druck in der Kammer 2 × 10−7 mbar. Jedes Target wird vor der Abscheidung
mindestens 15 min frei gesputtert, um die Oberfläche zu reinigen.
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XRD-Reflexe von LMO
Tabelle B.1: Position der Röntgen-Diffraktometriereflexe von LMO auf Edelstahlsub-
strat. Messung nach dem Ausheizen bei 745 ◦C in 0,5 % H2/Ar. Die Reflexe sind den
einzelnen Phasen zugeordnet: orthorhombisches LiMnO2 (o-LiMnO2), monoklines
LiMnO2 (m-LiMnO2), tetragonales Mn3O4 (t-Mn3O4) und Substratphasen (γ: Aus-
tenit; α’: Martensit). Die zugehörigen berechneten 2θ-Positionen sind angegeben
(Berechnungen nach [95, 164]).
*: Der (220)-Reflex von t-Mn3O4 kann nicht beobachtet werden, da er von der Dop-
pelpeakstruktur des Edelstahls, γ-(111) und α’-(110), überdeckt wird.
XRD-Reflexpositionen [◦ ] Reflexe
diese Literatur o-LiMnO2 m-LiMnO2 t-Mn3O4 Edelstahl
Arbeit [95, 164]
15,5 15,39 (010)
18,3 18,01 (010)18,30 (001)
29,1 28,91 (112
29,8 noch nicht bestimmt
32,5 32,38 (103)
35,2 35,56 (011)
36,1 36,08 (121)
37,0 36,86 (120)36,88 (110)
38,1 38,09 (004)
39,3 39,21 (20−2)39,29 (200)
40,8 40,80 (111)
43,8 43,73 γ-(111)
∗ 44,41 (220)
44,7 44,67 α’-(110)
45,2 45,09 (021)45,14 (111)
51,0 50,83 (105)
56,2 56,02 (033)
61,5 61,32 (221)61,55 (11−3)
62,5 62,90 (310)
65,0
64,61 (040)
64,97 (202)
α’-(200)
74,9 74,89 γ-(220)
82,3 α’-(211)
1
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Anhang C
Abkürzungen und Formelzeichen
Abkürzungen
BAW Bulk Acoustic Wave (akustische Volumenwelle)
BNC Bayonet–Neill–Concelman-Steckverbinder
BVD Butterworth-van Dyke
CC Constant Current
CGHE Carrier-Gas Heat Extraction (Trägergas-Heißextraktion)
CV Constant Voltage
DDK Dynamische Differenzkalorimetrie
IC Integrated Circuit (Integrierter Schaltkreis)
ICP-OES Inductively Coupled Plasma – Optical Emission Spectrometry
(opt. Emissionsspektroskopie m. indukt. gekoppeltem Plasma)
LC Linear Coefficient
LFA Laser-Flash-Apparatur
LIB Lithium-Ionen-Batterien
NWA Netzwerkanalysator
OSL Open–Short–Load
PLD Pulsed Laser Deposition (gepulste Laserablation)
RF Radio Frequency (Hochfrequenz)
RFID Radio-Frequency Identification
(Identifizierung mit Hilfe elektromagnetischer Wellen)
RT Raumtemperatur
SAW Surface Acoustic Wave (akustische Oberflächenwelle)
STA Simultane Thermische Analyse
TFC Thin-Film Calorimetry (Dünnschichtkalorimetrie)
TGA Thermogravimetrische Analyse
TM-DDK Temperatur-Modulierte Dynamische Differenzkalorimetrie
UV Ultraviolettes Licht
XRD Röntgen-Diffraktometrie
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Chemische Elemente und Verbindungen
Ag Silber
Al Aluminium
Al2O3 Aluminiumoxid
AlN Aluminiumnitrit
Ar Argon
Au Gold
Bi Bismut
c-LiMn2O4 kubischer Spinell LiMn2O4
Ca Calcium
Co Kobalt
CTGS Ca3TaGa3Si2O14
Fe Eisen
Ga2O3 Galliumoxid
GaPO4 Galliumorthophosphat
H Wasserstoff
In Indium
InSb Indium-Antimon
Ir Iridium
KrF Krypton-Fluorid
La2O3 Lanthanoxid
LGS Langasit (La3Ga5SiO14)
Li Lithium
Li2CO3 Lithiumcarbonat
LiNbO3 Lithiumniobat
LMO Lithium-Mangan-Oxid
Li3PO4 Lithiumphosphat
LVSO Lithium-Vanadium-Silikat (Li3,4V0,6Si0,4O4)
m-LiMnO2 monoklines LiMnO2
Mn Mangan
Mn3O4 Manganoxid
MoS2 Molybdändisulfid
N Stickstoff
NCA Li(Ni0,8Co0,15Al0,05)O2
Nd Neodym
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Ni Nickel
NMC_111 Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2
NMC_311 Li(Ni0,6Mn0,2Co0,2)O2
NMCA Li(Ni0,6Mn0,2Co0,15Al0,05)O2
NMC(A) Überbegriff für NMC_111, NMC_311 und NMCA
o-LiMnO2 orthorhombisches LiMnO2
O Sauerstoff
P Phosphor
Pt Pt
PtRh Platin90 %Rhodium10 %
PZT Blei-Zirkon-Titanat
Rh Rhodium
Si Silicium
SiC Siliciumcarbid
SiO2 Quarz
Sn Zinn
t-Mn3O4 tetragonales Manganoxid
Ta Tantal
Ti Titan
V Vanadium
V2O5 Vanadiumpentoxid
Zn Zink
Kristallzüchter
FOMOS FOMOS Materials Moskau (Russland)
IKZ Leibniz-Institut für Kristallzüchtung Berlin (Deutschland)
SICCAS Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Science
(VR China)
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Formelzeichen
A Fläche
AE effektive Elektrodenfläche
AR geometrische Elektrodenfläche
B Suszeptanz (Blindleitwert)
C Kapazität
cp spezifische Wärmekapazität
d Dicke
f Frequenz
f R Resonanzfrequenz
∆ f PU Frequenzverschiebung während einer Phasenumwandlung
G Konduktanz (Wirkleitwert)
∆H Enthalpie
L Induktivität
m Masse
pO2 Sauerstoffpartialdruck
qRes Wärmekapazität des Resonators
∆QPU Wärmemenge einer Phasenumwandlung
R Ohmscher Widerstand
r Radius
T Temperatur
∆TPU Temperaturänderung während einer Phasenumwandlung
t1/2 Halbwertszeit
V Volumen
v Geschwindigkeit
Y Admittanz
Z Impedanz
αT Temperaturkoeffizient
κ Temperaturleitfähigkeit
λ Wärmeleitfähigkeit
λLaser Wellenlänge der Laserstrahlung
λXRD Wellenlänge der Röntgen-Strahlung
Φi differentieller Wärmestrom
φ Phasenverschiebung
ρ Dichte
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